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1 Einleitung 
 
Die Katalyse hat in den letzten Jahrzenten zunehmend an Bedeutung gewonnen, vor allem in 
Hinblick auf ihre Anwendung in der pharmazeutischen Industrie. So wird eine Vielzahl komplex 
aufgebauter Wirkstoffe mittels übergangsmetallkatalysierter Kreuzkupplungsreaktionen herge-
stellt. Eine der bedeutendsten Reaktionen für Aryl-Aryl-Kreuzkupplungen ist die 1979 veröffent-
lichte Suzuki-Miyaura-Reaktion. Sie zeichnet sich durch die Verwendung ungiftiger, luft- und 
wasserstabiler Boronsäuren als Ausgangsstoffe sowie hohe Selektivitäten aus. Des Weiteren 
zeigt diese Reaktion eine große Toleranz gegenüber weiteren funktionellen Gruppen, wie z.B. 
Hydroxy-, Amino-, oder Ketogruppen. Als Katalysator findet Palladium in homogener und zu-
nehmend in heterogener Form Verwendung.  
Der Einsatz löslicher Palladiumkomplexe als Katalysatoren resultiert in sehr guten Turnover 
numbers und Turnover frequencies unter milden Bedingungen[1]. Mittlerweile existieren auch 
erste Arbeiten auf dem Gebiet der asymmetrischen Katalyse, wobei durch die Einführung chira-
ler Liganden in Palladiumkomplexe enantiomerenangereicherte Produkte generiert werden 
können[1]. 
Ein weiterer Vorteil der homogenen Katalyse, vor allem im Zusammenhang mit steigenden 
Edelmetallpreisen, ist die Beteiligung aller Metallatome als aktive Zentren an der Reaktion. 
Dadurch genügen sehr kleine Katalysatorbeladungen unter 1 mol-%, wodurch kosten- und ma-
terialschonende Herstellungsverfahren realisierbar sind. Demgegenüber stehen schlechte Ab-
trennbarkeit des Katalysators sowie eine geringe Lebensdauer und eine niedrige Temperaturbe-
ständigkeit. Ein Hauptproblem der homogenen Katalyse stellt die Reduktion der Palladiumkom-
plexe zu Pd0, dem sogenannten „Palladiumschwarz“, dar. Der mit diesen Nachteilen verbundene 
Katalysatorverlust erzeugt wiederum hohe Kosten und gleicht Ersparnisse bezüglich der gerin-
gen Einsatzmenge womöglich aus. Hinzu kommt, dass bereits geringe Mengen an Schwermetal-
len in pharmazeutischen Präparaten aufgrund ihrer Giftigkeit unerwünscht, bzw. zusätzliche 
Reinigungsschritte nötig sind. 
Heterogene Katalysatoren, bei denen die aktive Spezies fest auf einem unlöslichen Träger veran-
kert ist, können einfacher abgetrennt und rückgeführt werden. Aufgrund dessen ist die Wieder-
verwendbarkeit, nicht zuletzt auch wegen der hohen Lebensdauer der Katalysatoren, in mehre-
ren Zyklen gewährleistet. Dabei werden höhere Metallkonzentrationen und Diffusionslimitie-
rungen in Kauf genommen.  
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Tabelle 1.1. Vergleich homogener und heterogener Katalyse[2]. 
Vergleichskriterien Homogene Katalyse Heterogene Katalyse 
Effektivität   
Aktive Zentren Alle Metallatome Nur Oberflächenatome 
Konzentration Gering Hoch 
Selektivität Hoch Geringer 
Diffusionsprobleme Selten Vorhanden 
Reaktionsbedingungen Mild (50 – 200 °C) Streng (häufig > 250 °C) 
Anwendungsbreite Begrenzt Weit 
Lebensdauer Oft gering Hoch 
Katalysatoreigenschaften   
Struktur/Stöchiometrie Definiert Oft undefiniert 
Modifizierungsmöglichkeiten Hoch Geringer 
Temperaturbeständigkeit Niedrig Hoch 
Katalysatorabtrennung Sehr aufwendig Leicht möglich 
Katalysatorrückführung Möglich 
Nicht erforderlich (Festbett) 
oder leicht möglich (Suspension) 
Kosten für Katalysatorverluste Hoch Gering 
Phase des Reaktanten Flüssig Gasförmig oder flüssig 
Einsatzgebiet Feinchemikalien, Pharma Grund- und Feinchemikalien 
 
Beide Verfahren, die homogene sowie die heterogene Katalyse besitzen also Vor- und Nachteile, 
die in Tabelle 1.1 gegenübergestellt sind. Aus diesem Vergleich geht hervor, dass die hohe Akti-
vität der homogenen Katalysatoren sowie die gute Abtrenn- und Wiederverwendbarkeit der he-
terogenen Katalysatoren die eindeutigen Vorzüge beider Methoden darstellen. Nun liegt es auf 
der Hand, diese Vorteile miteinander zu kombinieren, indem Homogenkatalysatoren auf festen, 
heterogenen Trägern fixiert werden sollen. Bei dieser sogenannten „Immobilisierung“ oder „He-
terogenisierung“ ist der Katalysator über eine beliebige Bindung (Physisorption, kovalente Bin-
dung, ionische Bindung, Poreneinschluss usw.) an einen anorganischen oder organischen Träger 
gebunden. Wie bei der heterogenen Katalyse können nun Edukte bzw. Produkte an die Katalysa-
toroberfläche heran- bzw. von der Oberfläche wegdiffundieren.  
Die Möglichkeiten der Immobilisierung sind dabei vielfältig. Neben anorganischen Trägermate-
rialien, wie Siliciumoxid oder Zeolithen kommen eine Vielzahl organischer Polymere, wie z.B. 
Polystyrol oder Polyamide für die Verankerung katalytisch aktiver Übergangsmetallkomplexe in 
Frage. Auch hier gilt es, die Vorteile anorganischer und organischer Materialien so zu kombinie-
ren, sodass chemisch beständige aber gleichzeitig funktionalisierbare Katalysatoren entstehen, 
in die mitunter noch chirale Informationen eingebracht werden können. 
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Eine solche Stoffklasse stellen die Metal-Organic Frameworks (MOF) dar. Diese metall-
organischen1 Gerüstmaterialien bestehen aus anorganischen Clustern, den sogenannten SBU 
(Structural Building Units), die über organische Moleküle (Linker) so miteinander verbunden 
sind, dass sie ein-, zwei-, oder dreidimensionale Netzwerke ergeben. Letztere besitzen struktur-
bedingt Poren, die sehr hohe spezifische Oberflächen von mehreren tausend m2·g-1 generieren. 
Ein weiteres Merkmal der MOF ist ihre Kristallinität. Nicht-kristalline MOF werden auch in die 
Stoffklasse der Infinite Coordination Polymers (ICP) eingeordnet. 
Aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflächen finden solche Verbindungen neben Gasspeiche-
rung auch in der heterogenen Katalyse Anwendung. Prinzipiell gibt es drei Möglichkeiten, kata-
lytisch aktive MOF zu erzeugen: Die SBU enthält ein katalytisch aktives Metallzentrum, ein Über-
gangsmetallkomplex ist an einer funktionellen Gruppe des Linkers koordiniert oder Nanoparti-
kel des katalytisch aktiven Metalls werden in den MOF-Poren eingeschlossen.  
Die Porosität der MOF bewirkt eine Formselektivität analog zu den Zeolithen. Die zusätzliche 
Funktionalisierbarkeit der Linker, z.B. durch Einbringen chiraler Informationen, ermöglicht die 
Planung spezifischer Wechselwirkungen bei der Umsetzung komplexer Moleküle und dadurch 
die Generierung „maßgeschneiderter“ Katalysatoren. 
 
Im Rahmen dieser Arbeit soll Palladium als katalytisch aktives Metall in einer dreidimensionalen 
Gerüststruktur immobilisiert werden. Palladium bildet mit einem dreifachen Überschuss ver-
schieden substituierter Pyrazole dreikernige Komplexe des Typs [Pd3(μ-Rpz)6] und Ketten mit 
der Summenformel [Pd(Rpz)2]n[3]. Daher liegt es nahe, zum Aufbau eines dreidimensionalen Ko-
ordinationspolymers bifunktionelle Pyrazole einzusetzen, zumal Verbindungen des Bispyrazol-
benzens mit Cobalt, Zink, Kupfer und Nickel bereits literaturbekannt sind[4], [5], [6]. Diese Arbeiten 
bestätigen die katalytische Aktivität des Cobalt-MOF für die Cyclohexenoxidation, wobei die SBU 
als katalytisch aktives Zentrum fungiert. Analog zu diesen Arbeiten soll Bispyrazolbenzen mit 
einem Palladiumkomplex zu einer dreidimensionalen Struktur umgesetzt und dessen katalyti-
sche Aktivität getestet werden. Hier wäre ebenfalls die SBU das katalytisch aktive Zentrum. Inte-
ressant ist der Ablauf des Reaktionsmechanismus an einer PdII-Spezies, wie es in einer Palladi-
um-Bispyrazolbenzenverbindung der Fall wäre, da über die Redoxchemie von PdIV-Spezies noch 
wenig bekannt ist, obwohl das Auftreten eines solchen Oxidationszustandes bereits früh ange-
nommen und später eindeutig nachgewiesen wurde[7]. 
 
                                                 
1Der Begriff „metall-organisch“ ist nicht ganz korrekt und symbolisiert lediglich die Zusammensetzung der Verbin-
dung aus metallhaltigen Einheiten, die über organische Einheiten miteinander verknüpft sind. Er sagt jedoch nichts 
über die Art der Bindungen im Molekül aus. 
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Durch die Synthese eines Palladiumbispyrazolbenzens kann die Reihe der Metallbispyrazolben-
zenverbindungen um eine weitere Verbindung ergänzt und die katalytische Aktivität der SBU 
der Metall-Bispyrazolbenzenverbindungen bestätigt werden. Die Entwicklung eines solchen 
Hybridmaterials, das als katalytisch aktive Spezies das vielseitige Metall Palladium sowie funkti-
onalisierbare organische Struktureinheiten trägt, wäre ein Schritt in die Richtung maßgeschnei-
derter Katalysatoren und würde dadurch der Bedeutung der Katalyse Nachdruck verleihen.  
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2 Kenntnisstand 
 
2.1 Immobilisierung von Palladium  
 
Kommerziell erhältliche homogene Palladiumkatalysatoren zeichnen sich neben guter Auf-
klärbarkeit ihrer Funktionsweise auch durch die Steuerbarkeit ihrer Aktivität, Selektivität sowie 
Stabilität durch Liganden (Phosphane, Carbene, Amine, etc.) oder Additive aus [8], [9]. Wie bereits 
erwähnt, stellt jedoch die Abtrennbarkeit der Katalysatoren, aufgrund ökologischer und ökono-
mischer Aspekte, eine große Herausforderung dar. Eine Methode zur Rückgewinnung der Kata-
lysatoren ist die Immobilisierung von Palladium oder dessen Verbindungen auf unlöslichen Trä-
germaterialien. Dabei können organische (Polymere), anorganische (Silica, Zeolithe, Metalloxide, 
etc.) und Hybridmaterialien als Träger für Palladium-Nanopartikel zum Einsatz kommen. Eine 
Alternative dazu stellen molekulare Komplexe dar, deren Liganden am Träger verankert wer-
den[10], [11]. Die Tabelle 2.1 gibt eine Übersicht zu häufig verwendeten Trägermaterialien, die für 
die Immobilisierung katalytisch aktiver Metalle geeignet sind. 
 
Tabelle 2.1. Übersicht zu organischen und anorganischen Trägermaterialien für die Immobilisierung katalytisch akti-
ver Metalle[12]. 
Organische Trägermaterialien Anorganische Trägermaterialien 
Polystyrol (meist vernetzt) Siliciumoxid (Kieselgel) 
Polyamide Aktivkohle 
Polyvinylpyrrolidon (PVP) Zeolithe 
Polyethylen-Polyacrylsäure-Copolymere Montmorillonit 
Substituierte Polytetrafluorethylen (Nafion) Aluminiumoxid 
Cellulose Polysiloxane 
Chitosan Mesoporöse Träger 
Polystyrol-Polyethylenglykol-Copolymere Mg-Al-Schichthydroxide 
Polyvinylalkohol (z.T. acetalisiert)  
Metathetische Polymere  
Metal-Organic Frameworks (MOF) und Infinite Coordination Polymers (ICP) als Hybridmaterialien 
 
Die folgenden ausgewählten Beispiele zur Immobilisierung von Palladium beziehen sich aus-
schließlich auf die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung, da speziell diese Reaktion im Rahmen der 
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vorliegenden Arbeit als Modellreaktion für das synthetisierte Koordinationspolymer angewandt 
wurde. Aufgrund der Vielzahl der dazu existierenden Veröffentlichungen wurden hauptsächlich 
die effektivsten, hinsichtlich z.B. Reaktionszeit und Ausbeute, ausgewählt. Dabei wurde ebenfalls 
auf die Umweltfreundlichkeit und Wirtschaftlichkeit der jeweiligen Reaktionssysteme geachtet, 
indem Beispiele ausgewählt wurden, die Wasser als Lösungsmittel verwenden und zum Teil oh-
ne Schutzgasatmosphäre auskommen. Die Klassifizierung der immobilisierten Katalysatorsys-
teme erfolgt anhand der chemischen Zusammensetzung der Trägermaterialien, in organische, 
anorganische und Hybridmaterialien. 
 
2.1.1 Organische Trägermaterialien 
 
2.1.1.1 Polyanilin 
 
Polyanilin (PANI), bekannt für seine elektronischen und optischen Eigenschaften, ist ein kom-
merziell erhältliches bzw. einfach und billig herzustellendes Trägermaterial[13]. Die Immobilisie-
rung von Palladium kann sehr einfach durch Suspendieren des Polyanilins in einer Lösung des 
Palladiumprecursors erfolgen (Abbildung 2.1). 
 
 
Abbildung 2.1. Formale Struktur eines verankerten Palladiumkomplexes auf Polyanilin (Pd/PANI)[13]. 
 
Kantam et al. verwendeten 2 mol-% Pd/PANI, K2CO3 und Wasser zur Kupplung zahlreicher A-
rylbromide mit unterschiedlich substituierten Borsäurederivaten[14] (Abbildung 2.2). Die Kupp-
lung von Arylchloriden verlief nur unter Zugabe von 50 mol-% TBAB2. Einen wesentlichen Ein-
fluss auf die katalytische Aktivität hat hier der zu immobilisierende Palladiumprecursor, wobei 
PdCl2 die höchsten Ausbeuten der Kupplungsprodukte im Vergleich zu Pd(OAc)2, PdCl2(PPh3)2 
und PdCl2(CH3CN)2 liefert. So resultierte die Kupplung von p-Bromacetophenon mit Phe-
nylboronsäure unter Verwendung von 2 mol-% Pd/PANI in 96 % p-Acetylbiphenyl nach nur 30 
Minuten. Der Katalysator konnte insgesamt fünfmal ohne Aktivitätsverlust wieder verwendet 
                                                 
2TBAB = Tetra-n-butylammoniumbromid, ist ein quartäres Ammoniumsalz, das als Phasentransferkatalysator wirkt 
und somit die Reaktion in mindestens zwei nicht-mischbaren Phasen an der Phasengrenzfläche ermöglicht[213]. 
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werden. Jedoch stellte sich bei einem Dreiphasentest3 nach Rebeck heraus, dass die katalytisch 
aktive Spezies während der Kupplungsreaktion in Lösung existiert und nach Ablauf der Reaktion 
wieder am Katalysator abgeschieden wird. 
 
 
Abbildung 2.2. Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung verschiedener Bromaromaten mit Phenylboronsäuren mittels 
Pd/PANI nach Kantam et al.[14]. 
 
Ein aktiveres Katalysatorsystem entwickelten Diaconescu et al.[15] durch die Immobilisierung 
von 0.05 mol-% Palladiumnanopartikel auf PANI-Nanofasern, die hohe Oberflächen[16] ergeben. 
Es konnten ebenfalls desaktivierte Arylchloride und sogar Arylfluoride per Suzuki-Miyaura-
Reaktion mit Phenylboronsäuren unter Verwendung von NaOH und Wasser verwendet werden, 
wie in Abbildung 2.3 schematisch dargestellt ist. Der Katalysator zeigte jedoch bei seiner Wie-
derverwendung einen kontinuierlichen Aktivitätsverlust, da nach zehn Zyklen die Ausbeute um 
10 % sank. Das Leaching-Verhalten des Katalysators wurde anhand der Bestimmung der Palla-
diumkonzentration der abfiltrierten Reaktionslösung untersucht. Die Bestimmung beschränkte 
sich auf zwei Zyklen und resultierte in Palladiumkonzentrationen im ppm-Bereich. 
 
 
Abbildung 2.3. Ausgewählte Beispiele der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung nach Diaconescu[15]. 
 
 
 
 
                                                 
3Beim Dreiphasentest zur Identifizierung der katalytisch aktiven Spezies wird zusätzlich zum katalytisch aktiven Me-
tall auch ein Reaktand auf einem unlöslichen Trägermaterial immobilisiert. Führt diese Immobilisierung zu einer Ab-
senkung der Aktivität im Vergleich zur nicht substratimmobilisierten Reaktion, handelt es sich um einen heterogenen 
Mechanismus. Bleibt die Aktivität gleich, kann davon ausgegangen werden, dass das Metall vom festen Träger ausge-
waschen wird und zum immobilisierten Substrat diffundieren kann. 
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2.1.1.2 Polymerverankerte Phosphanliganden 
 
Wang et al. zeigten eine sehr einfache und effektive Möglichkeit der Verankerung von PdCl2 an 
einem Polystyroldiphenylphosphanliganden[17]. Mit diesem polymerverankerten Komplex kön-
nen Biaryle innerhalb 20 Minuten in Wasser mittels Mikrowellentechnik generiert werden. Die 
Verwendung des Phasentransferkatalysators TBAB ermöglicht dabei die Reaktionsdurchführung 
in Wasser und damit in nur einer flüssigen Phase. Anstelle der üblichen Borsäuren oder -estern 
verwenden die Autoren Natriumtetraphenylborat, wobei der Vorteil dieser Verbindung darin 
liegt, dass aus einer Reaktionsdurchführung 4 Moläquivalente des Biaryls resultieren. Bereits 
nach 15 Minuten wird eine Ausbeute des Produktes p-Acetylbiphenyl von 95 % erhalten. 
 
 
Abbildung 2.4. Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion am Beispiel von p-Bromacetophenon mit Natriumtetraphe-
nylborat nach Wang et al.[17] unter Verwendung eines polystyrolverankerten Palladiumphosphankomplexes. 
 
Ein palladiumhaltiges Koordinationspolymer der formalen Zusammensetzung [PdCl2·10.67]n wird 
von Uozumi et al.[18] aus der Umsetzung von PdCl2(CH3CN)2 und 0.67 Moläquivalenten des C3-
Triphosphins (1) bei 100 °C in Toluol nach 24 Stunden als Gel erhalten. Nachteilig erscheint die 
vierstufige Synthese des Phosphinlinkers mit einer Ausbeute von nur 30 %. Zudem erschwert 
die Gelform des Polymers die Aufklärung der Festkörperstruktur. So konnte mittels SEM und 
EDX lediglich die Partikelgröße (50 – 500 µm) sowie die Zusammensetzung aus Palladium, 
Phosphor und Chlor bestätigt werden. 31P{1H}-MAS-NMR sowie Infrarotspektroskopie und Ele-
mentaranalyse erlaubten eine genauere Bestimmung der Elementzusammensetzung von 
[PdCl210.67]n (s. Abbildung 2.5). Die Porosität des Netzwerkes ist jedoch nicht bekannt.  
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Abbildung 2.5. Schematische Darstellung des formalen Aufbaus von PdCl2(PAr3)2. Der Aufbau des Koordinationspo-
lymers erfolgt durch Verknüpfung des Palladiumprecursors PdCl2(CH3CN)2 und einem C3-Triphosphin (=Ar). Die Ver-
brückung zum Netzwerk erfolgt über Pd—P-Bindungen[18]. 
 
Bemerkenswert ist jedoch der Einsatz von [PdCl2(PAr3)2]n als heterogener Katalysator bei der 
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung. Diese wurde an insgesamt 27 Reaktionen unterschiedlicher 
Arylhalogenid- und Phenylboronsäurepaaren in Wasser als Reaktionsmedium und in Anwesen-
heit von Sauerstoff getestet. Nach drei Stunden wurden gute Ausbeuten von 80 – 99 % erhalten. 
Die Aufarbeitung der Kupplungsprodukte erfolgte ebenfalls ausschließlich in Wasser. Abbildung 
2.6 zeigt die Reaktionsgleichung einer Beispielreaktion mit Brombenzen und p-
Toluolboronsäure in wässriger Suspension und 0.05 mol-% Palladium. Diese resultiert in einer 
Ausbeute des Produktes p-Methylbiphenyl von 80 % nach 3 Stunden. 
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Abbildung 2.6. Reaktionsgleichung der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung für PdCl2(PAr3)2 als heterogener Katalysator 
in Wasser als Reaktionsmedium. Die Zyklenstabilität des Materials konnte nach viermaligem Einsatz mit nur leichten 
Ausbeuteverlusten gezeigt werden. Bemerkenswert ist auch der geringe Palladiumgehalt bei der Reaktion von nur 
0.05 mol-%[18]. 
 
Der Palladiumkatalysator konnte abfiltriert werden und zeigte eine gute Zyklenstabilität nach 
vier Anwendungen. Dabei sank die Ausbeute des Kupplungsproduktes lediglich von 99 % auf 
95 %. Leider finden sich in dieser Veröffentlichung keine Hinweise zum Reaktionsmechanismus 
oder auf ein mögliches Leaching-Verhalten des Katalysators.  
 
2.1.1.3 Imprägnierung komplexfunktionalisierter Polymere 
 
Komplexfunktionalisierte Polymere können auch zur Fixierung von Palladiumnanopartikeln 
dienen. Bradley et al.[19] verwendeten das kommerziell erhältliche TentaGel (PS-PEG: Polyethyl-
englykolketten verankert auf Polystyrol), das sich durch eine hohe mechanische und chemische 
Stabilität auszeichnet. Der Precursor Palladiumacetat wird nach der Immobilisierung auf dem 
TentaGel mit Hydrazin reduziert und anschließend mit Succinylchlorid vernetzt. Unter zusätzli-
cher Anwendung der Mikrowellentechnik konnte die Reaktionszeit zur Bildung des Kupplungs-
produktes p-Acetylbiphenyl aus p-Bromacetophenon und Phenylboronsäure von 4 Stunden auf 
10 Minuten verkürzt werden. Die Ausbeute betrug nach Aufarbeitung 98 %. Trotz der hohen Be-
ladung mit 10 mol-% Palladium handelt es sich hier um ein sehr attraktives System, da es sich 
durch eine hohe Stabilität hinsichtlich Zyklenstabilität und Leaching auszeichnet.  
 
 
Abbildung 2.7. Eine elegante Variante der Verankerung von Palladiumnanopartikeln bietet die Verwendung des Po-
lystyrol-Polyethylenglykolträgers TentaGel, das sich durch hohe mechanische und chemische Stabilität auszeichnet 
und unter Anwendung der Mikrowellentechnik eine Aktivitätssteigerung aufweist[19]. 
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Es existiert noch eine Vielzahl an weiteren polymergeträgerten Palladiumkomplexen, die sich im 
Wesentlichen in der Art des Polymers und des komplexierenden Liganden unterscheiden. An 
dieser Stelle seien diese lediglich erwähnt, wie z.B. Poly(vinyl)pyrrolidon[20] als Vertreter der 
Polymerträger sowie Thioharnstoffe[21] und N-heterocyclische Carbene [22] – [33] als Vertreter der 
komplexierenden Liganden. 
 
Ein weiteres, interessantes Trägermaterial stellt Chitosan, ein aus D-Glucosamin und N-
Acetylglucosamin verknüpftes Biopolymer, aufgrund seiner Kompatibilität mit Wasser und einer 
hohen Affinität gegenüber Metallionen dar [34], [35]. 
 
Ein wesentlicher Nachteil der bisher vorgestellten unlöslichen Polymerträgermaterialien zur 
Palladiumimmobilisierung ist die im Vergleich zu homogenen Katalysatoren meist geringere Re-
aktivität sowie die schwierige Charakterisierung aufgrund des amorphen Charakters[8]. Eine 
Weiterentwicklung der polymeren Trägermaterialien stellen deshalb lösliche Polymere dar, die 
im Reaktionsgemisch als Mizellen vorliegen und durch Zugabe eines zusätzlichen Lösungsmit-
tels oder Änderung des pH-Wertes nach der Reaktion gefällt und durch Filtration entfernt wer-
den können[36] – [40]. Zhang et al. entwickelten Core-Shell-Partikel aus Polystyrol und Polyme-
thylmethacrylat, die an ihrer Oberfläche mit Palladiumnanopartikeln imprägnierte Mizellen tra-
gen[41]. Die Suzuki-Kupplung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure resultierte in 99 % 
Ausbeute von p-Acetylbiphenyl im Lösungsmittel Wasser, bei 90 °C innerhalb von 4 Stunden. 
Der Mizellkatalysator kann nach der Reaktion mit Diethylether ausgefällt und anschließend ab-
filtriert werden. 
 
2.1.2 Anorganische Trägermaterialien 
 
2.1.2.1 Aktivkohle 
 
Die Verwendung von Palladium auf Aktivkohle (Pd/C) als heterogener Katalysator ist für Hyd-
rierungen, Hydrogenolysen und Hydrodehalogenierungen bereits seit langem bekannt. Mitte der 
1990er Jahre wurde Pd/C erstmals als Katalysator für Suzuki-Kupplungen eingesetzt[42] – [46]. 
Pd/C ist wasserstabil, kann ohne weitere Liganden verwendet werden und ist kommerziell in 
zwei Oxidationsstufen PdII/C und Pd0/C erhältlich. 
Arcadi et al.[47] kuppelten sterisch ungehinderte Arylbromide mit Borsäuren bei Raumtempera-
tur in Gegenwart des Phasentransferkatalysators CTAB (Cetyltrimethylammoniumbromid) und 
10 % Pd/C in Wasser. Sterisch gehinderte ortho-Arylbromide konnten bei 60 °C mit Borsäuren 
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gekuppelt werden. Die Verwendung von CTAB beeinflusst den Reaktionsverlauf in zweierlei 
Hinsicht. Zum einen wirkt sich das R4N+-Ion durch die Bildung eines hochreaktiven Boratkom-
plexes [ArB(OH)3]-[R4N]+ positiv auf die Transmetallierung aus. Zum anderen begünstigt das 
Ammoniumsalz die Löslichkeit organischer Moleküle im wässrigen Medium. Wie auch bei vielen 
anderen Beispielen[8] lässt jedoch die Aktivität des Katalysators bei Wiederverwendung zyklen-
weise nach. 
 
 
Abbildung 2.8. Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von Arylbromiden mit Phenylboronsäuren mit Palladium auf Aktiv-
kohle nach Arcadi et al.[47]. 
 
Ebenfalls unter Verwendung eines Phasentransferkatalysators (TBAB) ist es Arvela und Lead-
beater gelungen, Chloraromaten mit Borsäuren mittels Pd/C und Mikrowellentechnik in kürzes-
ter Zeit zu kuppeln[48]. Um auch wasser- und temperaturinstabile Chloraromaten mittels Mikro-
wellentechnik4 umsetzen zu können, ist zusätzlich eine Kühlung notwendig. Diese führt zu er-
höhten Ausbeuten nach bereits 10 Minuten. 
 
 
Abbildung 2.9. Das hocheffektive Katalysatorsystem von Leadbeater et al.[48] ermöglicht die Suzuki-Kupplung von 
desaktivierten Chloraromaten bereits nach 10 Minuten durch die Kombination des heterogenen Katalysators Pd/C 
und Mikrowellentechnik mit einer speziellen Kühlung. 
 
 
 
                                                 
4Das Einwirken von Mikrowellen führt zu einer lokalen Überhitzung im Reaktionsgemisch. Dadurch können sehr gro-
ße Abweichungen von der Solltemperatur auftreten, die zur Zersetzung temperaturempfindlicher Substanzen führen 
können. Durch Gegenkühlung mittels Luftstrom kann die Solltemperatur konstant gehalten und so die Ausbeute der 
Reaktion erhöht werden[214]. 
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2.1.2.2 Metalloxide 
 
Ein Sepiolith-geträgerter PdII-Katalysator konnte erfolgreich zur Suzuki-Kupplung von p-
Bromphenol mit Phenylboronsäure oder Tetraphenylborat eingesetzt werden[49].  
 
 
Abbildung 2.10. Ein Beispiel für die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung unter Verwendung sehr geringer Katalysatorbe-
ladungen stellt das System Pd/Sepiolith dar[49]. 
 
Sepiolith ist ein hydratisiertes Magnesiumsilikat der formalen Zusammensetzung 
Mg8Si12O30·4H2O·nH2O. Es besitzt die höchste Oberfläche aller natürlich vorkommender Silikalite 
(200 – 300 m2·g-1) und besitzt eine hohe Affinität zu Metallkationen. Bei einer Palladiumbela-
dung von 0.1 mol-% konnte PdII/Sepiolith dreimal ohne Aktivitätsverlust als Katalysator ver-
wendet werden. In Wasser als Reaktionsmedium ist sogar eine Reduzierung des Palladiumgehal-
tes auf 0.0001 mol-% realisierbar. 
Eine weitere Verbindungsklasse, die hohe Oberflächen und zusätzlich definierte Mikro- und Me-
soporen aufweist, sind Zeolithe. Aufgrund ihrer Eigenschaften stellen sie exzellente Materialien 
zur Verkapselung von Metallen dar. Diese Eigenschaft nutzten Artok et al. zur Herstellung eines 
hochaktiven Katalysators durch die Imprägnierung von NaY-Zeolith mit [Pd(NH3)4]Cl2 [50]. 
 
 
Abbildung 2.11. Der Zeolith NaY eignet sich ebenfalls als Trägermaterial für Palladium zur Durchführung der Suzuki-
Reaktion und führt innerhalb von Minuten zum gewünschten Produkt[50]. 
 
Die Suzuki-Kupplung wasserlöslicher und wasserunlöslicher Arylbromide mit Phenylboronsäu-
re mittels sehr gering beladenen Pd/NaY (0.01 – 0.001 mol-% Pd) gelang in siedendem Wasser 
mit guten Ausbeuten innerhalb einer Stunde. Dabei konnten die weniger reaktiven elektronen-
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reichen Aromaten unter Verwendung von TBAB und CTAB umgesetzt werden. Die Suzuki-
Kupplung von p-Bromacetophenon gelang mit nur 0.005 mol-% Katalysatorbeladung innerhalb 
von 15 Minuten mit einer Ausbeute von 95 % p-Acetylbiphenyl. Dies entspricht einer TON von 
19000 und einer TOF von 76000 h-1. Die Mikrowellentechnik eignete sich jedoch nicht für dieses 
Reaktionssystem, was auf die Instabilität des Katalysators zurückzuführen ist. 
 
Weitere anorganische Trägermaterialien für die Immobilisierung von Palladium sind Hydro-
xyapatit[51], Hydroxytalcit[52] und Mesoporöses Silica[53]. Letzteres besitzt den Vorteil, dass Palla-
diumnanopartikel in den Poren generiert werden, die aufgrund der Porosität einer Größenkon-
trolle unterliegen und dadurch ein Agglomerieren verhindert wird. 
 
2.1.3 Hybridmaterialien 
 
2.1.3.1 Infinite Coordination Polymers 
 
Infinite coordination polymers (= ICP) sind Koordinationspolymere, die aus bifunktionellen orga-
nischen Molekülen und Metallsalzen zu ein-, zwei-, oder dreidimensionalen Strukturen ver-
knüpft werden können[54]. Ihr Aufbau gleicht dem der MOF und doch unterscheiden sie sich in 
der Morphologie und den daraus resultierenden Anwendungsmöglichkeiten voneinander, wie 
z.B. katalytische Aktivität[55], [56], Photolumineszenz[57] oder Speicherung medizinischer Wirkstof-
fe[58]. 
Der größte Unterschied zwischen MOF und ICP liegt in ihrer jeweiligen Stärke der Metall-
Ligand-Bindung begründet. Während bei MOF das Kristallgitter durch starke, gerichtete koordi-
native Bindungen zwischen Metallionen und Anionen bestimmt ist[59], handelt es sich bei ICP um 
kinetisch labile Metall-Ligand-Wechselwirkungen, die bereits in Lösung makromolekulare Ein-
heiten bilden. Die Bildung dieser makromolekularen Einheiten ist jederzeit reversibel, wodurch 
sich in Abhängigkeit von der Komplexbildungskonstante ein Gleichgewicht einstellt[54]. Die An-
zahl der Monomere in einer Polymereinheit nimmt exponentiell, mit steigender Konzentration 
und bei gleichbleibender Stöchiometrie der organischen Einheit und Metallprecursor im Ver-
hältnis 1:1, zu[60]. Abweichungen von diesem stöchiometrischen Verhältnis bewirken Verände-
rungen in der Molmasse und Kettenlänge des Polymers. So stoppt z.B. das Polymerwachstum, 
wenn die Komponente im Unterschuss verbraucht ist. Da das exakte stöchiometrische Verhältnis 
experimentell schwer realisierbar ist, empfiehlt es sich, mit Metallprecursor im leichten Über-
schuss zu arbeiten. 
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A       B 
Abbildung 2.12. Mittlere Anzahl von Monomeren in einer Polymereinheit <n> als Funktion der Konzentration für 
drei unterschiedliche stöchiometrische Zusammensetzungen (A) und als Funktion der Stöchiometrie y für drei ver-
schiedene Monomerkonzentrationen a bis c (B)[54]. 
 
ICP müssen nicht zwangsläufig kristallin sein, sondern können auch amorphe oder teilkristalline 
Strukturen aufweisen. In der Literatur werden MOF auch als kristalline Untergruppe der ICP an-
gesehen[61]. Des Weiteren erzeugen ICP interessante Morphologien, wie Ringe, Würfel, Kugeln 
oder Stäbchen, die in ihrer Größe vom nano- bis in den makroskopischen Bereich variieren[58], 
[62] – [66]. 
Die Synthese der ICP erfolgt MOF-analog aus einer Lösung des Metallsalzes und des Linkermole-
küls, auf folgenden drei Wegen. Es ist möglich, das ICP bei geringen Polymerisationsgraden mit 
einem zweiten Lösungsmittel zu fällen, in dem das ICP nicht löslich ist[62], [67], [68], [69]. Partikelgrö-
ße und Morphologie sind über die Polarität sowie die Zutropfgeschwindigkeit des Fällungslö-
sungsmittels einstellbar. Diese Fällung ist meist reversibel, da einige Lösungsmittel- mit Linker-
molekülen um die Koordinationsplätze am Knotenmetall konkurrieren[68]. ICP lassen sich auch 
aus Mikroemulsionen herstellen[70]. Hier bestimmt das Wasser-/Surfactantverhältnis Partikel-
größe und Morphologie. Analog zu MOF ist auch die solvothermale Synthese geeignet[64]. Dabei 
erfolgt die Einstellung der Partikelgröße über die Variation der Reaktionstemperatur und über 
das Lösungsmittelverhältnis bei Verwendung von Lösungsmittelgemischen. 
Die Porosität der ICP reicht von 20 m2·g-1 [71] bis zu 2000 m2·g-1 BET-Oberfläche[72]. Im Falle der 
sehr geringen BET-Oberfläche von 20 m2·g-1 untersuchten Mirkin et al. zusätzlich die H2- und 
CO2-Speicherkakapzität und erhielten dabei vergleichbare Ergebnisse zu den Zeolithen und eine 
höhere BET-Oberfläche von 225 m2·g-1. Beide Isothermen zeigten Typ-I-Verhalten, womit die 
Existenz von Mikroporen bewiesen wäre. Dass N2 im Vergleich zu H2 und CO2 nicht adsorbiert 
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wird, erklären die Autoren mit dem kinetischen Radius der Moleküle5 (N2 größer als CO2 und 
H2)[73]. Dadurch kann das größere Stickstoffmolekül nicht in die undefinierten Poren des amor-
phen ICP diffundieren. 
Obwohl das Gebiet der ICP noch relativ neu im Vergleich zu dem der MOF ist, existieren schon 
zahlreiche Ideen zur Anwendung dieser Substanzklasse, wie z.B. die Katalyse[55]. So zeigten 
Sweigart et al., dass ein ICP, hergestellt aus [(η6-1,4-Hydrochinon)Rh(COD)] und Al(OiPr)3 in 
THF, die Polymerisation von Phenylacetylen katalysiert[56]. Dabei wurden die Produktselektivi-
tät des heterogenen Rh-ICP-Katalysators und die des Rh-Precursors miteinander verglichen, 
wobei das Rh-ICP eine deutlich höhere Produktselektivität sowie einen höheren Polymerisati-
onsgrad von Polyphenylacetylen aufwies. 
 
Ein interessantes Beispiel für ein katalytisch aktives Palladiumkoordinationspolymer stellt das 
von Amoureux et al.[74] dar. Das Prinzip zum Aufbau dieser Verbindung ist die Einführung von 
Dicarboxylatgruppen in eine Phenyleinheit des Triphenylphosphans (Abbildung 2.13). Die Di-
carbonsäure 5-(diphenylphosphino)isophthalsäure kann zunächst an einen Palladiumkomplex 
koordiniert und anschließend durch Zugabe von Zn(NO3)2·6H2O zum Koordinationspolymer 
verknüpft werden. Das Koordinationspolymer zeichnet sich durch Mesoporosität mit einer BET-
Oberfläche von 36.2 m2·g-1 und einem Porenvolumen von 0.185 cm3·g-1 aus.  
 
 
Abbildung 2.13. Synthese eines Dicarbonsäure-Palladiumlinkers und anschließende Vernetzung mit Zn(NO3)2·6H2O 
zum Koordinationspolymer nach Amoureux et al.[74]. 
 
Die katalytische Aktivität wurde anhand der Sonogashira-Kupplung von Iodbenzen mit Phe-
nylacetylen zu Diphenylacetylen bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden getestet. Die 
Kupplung resultierte in einer Ausbeute von 55 % und konnte insgesamt viermal ohne Stabili-
tätsverlust des Katalysators durchgeführt werden. Allerdings führten diese vier Zyklen zu einem 
                                                 
5Der kinetische Radius wird für als konvex angenommene Moleküle angegeben, ausgehend vom kugelförmigen Mo-
dell. Es ist der Radius desjenigen kugelförmig gedachten Moleküls, das (bei konstanter Dichte) dieselbe mittlere freie 
Weglänge veranlasst, wie das vorgegebene konvexe Molekül. Beide angenommene Molekülgeometrien haben also die 
gleiche mittlere freie Weglänge und die gleiche Stoßzahl[215]. 
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Ausbeuteverlust von 12 %. Die Verwendung von PdCl2(PPh3)2 resultierte unter den gleichen Re-
aktionsbedingungen in 89 % Ausbeute. Anhand eines Filtrationstests und der Bestimmung der 
Palladiumkonzentration mittels ICP-OES konnte Leaching ausgeschlossen werden. Die Abnahme 
der katalytischen Aktivität bei der Wiederverwendung begründen die Autoren mit der Blockie-
rung der Palladiumzentren des Koordinationspolymers durch den bei der Sonogashira-Reaktion 
benötigten Cokatalysator CuI. 
 
2.1.3.2 Metal-Organic Frameworks 
 
Die heterogene Katalyse war eines der ersten prophezeiten[75] und letztendlich gezeigten An-
wendungsgebiete[76] der MOF. Aufgrund ihrer Porosität wurden MOF sofort mit einer weiteren 
Stoffklasse, den Zeolithen, verglichen, den wohl kommerziell bedeutendsten heterogenen Kata-
lysatoren[77]. Letztere sind rein anorganischer Natur, außerordentlich stabil und dadurch sehr 
gut für Katalysen unter extremen Reaktionsbedingungen geeignet. Ihre innere Oberfläche sowie 
Porenform und -größe bewirken hochselektive Reaktionsführungen. Obwohl MOF in einigen Ei-
genschaften mit Zeolithen übereinstimmen (innere Oberfläche, Porengröße), zeigen sie auch 
deutliche Unterschiede. So zeigen MOF eine breitere Variabilität aufgrund der vielen Verknüp-
fungsmöglichkeiten unterschiedlichster organischer Einheiten mit Metallen. Weiterhin reichen 
sie nicht an die thermische Stabilität der Zeolithe heran und können daher nur für Reaktionen 
unter milden Bedingungen eingesetzt werden. 
Die Entwicklung Metall-Organischer Gerüstverbindungen für die Katalyse birgt jedoch einige 
Vorteile, wie z.B. die Verhinderung von Agglomeration, aufgrund der räumlichen Trennung kata-
lytisch aktiver Zentren voneinander durch Linkereinheiten[78]. Weiterhin besitzen sie hohe Po-
rositäten ohne überflüssiges Totvolumen[79]. Die Poren an sich bewirken aufgrund ihrer Form 
und Größe, die über die Wahl des Linkers eingestellt werden können, eine variable Formselekti-
vität[80]. Außerdem erlaubt die Porengröße den Eintritt größerer Moleküle im Gegensatz zu Zeo-
lithen[81], [82]. Um MOF letztendlich katalytisch zu aktivieren, stehen drei wesentliche Konzepte 
zur Verfügung, die im Folgenden vorgestellt werden und in Abbildung 2.14 schematisch darge-
stellt sind.  
 
MOF als Trägermaterial für katalytisch aktive Spezies 
Bei diesem Konzept kommen katalytisch aktive Metallnanopartikel oder Metalloxide (z.B. Pd, Cu, 
Pt, Au) in den Poren des MOF-Gitters fein verteilt vor. Die Abscheidung organometallischer 
Precursorkomplexe[83] kann dabei aus der Gasphase oder aus Lösungen erfolgen[84], [85]. An-
schließend wird dieser Precursorkomplex mit Wasserstoff zum Metall reduziert. Letztendlich 
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wirken im MOF verkapselte Metallcluster als katalytisch aktive Spezies und der MOF an sich 
fungiert ausschließlich als Trägermaterial. 
So zeigt Pd@MIL-101 bei der Heck-Reaktion eine vergleichbare Aktivität gegenüber kommerzi-
ell erhältlicher Katalysatoren[86] und katalysiert, wie auch Au@ZIF-8 die CO-Oxidation[84], [87]. Je-
doch kann es während der Katalyse zum Sintern oder Agglomerieren der Metallnanopartikel 
kommen[88]. Des Weiteren ist die homogene Verteilung der Partikel im inneren Porensystem und 
nicht an der Oberfläche des MOF immer noch ein ungelöstes Problem[89]. Außerdem existieren 
deutlich billigere und weniger aufwendig herzustellende Träger für Metallkatalysatoren, wie z.B. 
Aktivkohle oder Zeolithe.  
 
Komplexfunktionalisierte Linker 
Um katalytisch aktive Linker zu erzeugen, werden in diese funktionelle Gruppen integriert, die 
in der Lage sind, Übergangsmetallkomplexe zu koordinieren. Dies kann während der MOF-
Synthese geschehen, d.h. der Linker beinhaltet schon vor dem Aufbau des Netzwerkes das kata-
lytisch aktive Zentrum in Form eines Übergangsmetallkomplexes. Oder letzterer wird erst nach 
der MOF-Synthese via Post-Modifizierung (= PSM) eingefügt.  
Moleküle, die entsprechend dieses Konzepts als Linker und als Ligand fungieren, sind z.B. 
Porphyrine[90], Schiff´sche Basen[78] und Binaphthyle[91]. 
Am Beispiel des Porphyrins lassen sich die Nachteile dieser Methode gut verdeutlichen. Solche 
Linker erzeugen große Poren im MOF-Gitter, die beim Entfernen des Lösungsmittels oft kolla-
bieren. Bei der Synthese von MOF mit solch mehrfach funktionalisierten Linkermolekülen kön-
nen dessen freie Koordinationsstellen um die Bindung der SBU-Metalle konkurrieren. D.h. die 
Vernetzung kann auch an den für die Komplexierung vorgesehenen freien Koordinationsstellen 
erfolgen. Dies kann die Post-Modifizierung verhindern, indem der Übergangsmetallkomplex erst 
nachträglich eingefügt wird. Der Metallkomplex liegt in einer Lösung vor und der zu funktionali-
sierende MOF wird darin suspendiert. Dies bedeutet jedoch einen Syntheseschritt mehr. Zudem 
wird unter Umständen nur ein geringer Modifikationsgrad erreicht bzw. es besteht die Gefahr, 
dass auch hier nur Oberflächengruppen funktionalisiert werden können[92]. Der Verringerung 
der Porengröße durch das Einbringen von Metallkomplexen kann mittels Mixed Linker Concept 
entgegengesteuert werden, sodass nicht jeder Linker eine funktionelle Gruppe trägt[93]. Die Syn-
these muss dann allerdings so gesteuert werden, dass z.B. nur ein funktioneller Linker pro Pore 
und dadurch nur ein katalytisch aktives Zentrum pro Pore vorhanden sind. 
 
Katalytisch aktive Secondary Building Unit (SBU) 
Bisher sind nur wenige Beispiele für katalytisch aktive Knotenpunkte in MOF bekannt. Um das 
zu gewährleisten, werden freie Koordinationsstellen an der SBU benötigt, die bereits vorhanden 
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sind oder durch Ablösen von z.B. Wassermolekülen erzeugt werden können. Diese kovalent un-
gesättigten Metallzentren können als Lewis-Säure-Katalysatoren fungieren[94] – [98]. 
So können MOF mit Kupfer-Zentren die oxidative Kupplung von 2,6-Dimethylphenol zu Po-
ly(1,4-Phenylenether) katalysieren. Die Selektivitäten der oxidativen C—O/C—C-Kupplung sind 
vergleichbar mit heterogen oder homogen katalysierten Kupplungen und lassen sich mit akzep-
tablen Substrat-/Katalysatorverhältnissen und kurzen Reaktionszeiten erreichen[99]. MIL-101 
katalysiert selektiv die Sulfoxidation von Arylsulfiden mit H2O2[100]. Laut [101] führen Eisen-, 
Kupfer- und Aluminium-MOF zur selektiven Oxidation von Xanthen zu Xanthon, jedoch wurde 
im Rahmen dieser Veröffentlichung kein Leaching-Test angegeben. Corma et al. gelang die kata-
lytische Oxidation von Tetralin mit molekularem Sauerstoff[102] und dem CoII-haltigem ZIF-9[103]. 
Tetralin wurde dabei zu 23 % zum Hauptprodukt Tetralon nach 30 Stunden umgesetzt. 
Die Funktionsweise katalytisch aktiver SBU ist bislang noch ungeklärt, da meist auch MOF mit 
kovalent gesättigten SBU katalytische Aktivität zeigen[5]. Es besteht die Gefahr, dass Einschlüsse, 
die aus der MOF-Synthese resultieren, katalysieren6 oder das Gitter temporär durch Ablösen 
von Linkern seine Struktur verändert[94]. Ebenfalls denkbar ist, dass Fehlstellen im MOF-Gitter 
oder nur Oberflächenatome an der Reaktion beteiligt sind. Um diesen Fall zu differenzieren un-
tersuchten Alaerts et al. die Funktionsweise von [Cu3(btc)2] als Säurekatalysator in Hinblick auf 
Lewis-saure CuII-Zentren sowie Brønsted-saure Carboxylatgruppen. Die dehydratisierte Form 
von [Cu3(btc)2] wurde als Katalysator bei der Isomerisierung von α-Pinenoxid, der Cyclisierung 
von Citronellal und der Umlagerung von α-Bromacetal eingesetzt und lieferte Produktselektivi-
täten entsprechend eines Lewis-Säure-Katalysators[95]. Obwohl über die Mechanismen kataly-
tisch aktiver SBU in MOF am wenigsten bekannt ist, bietet dieses Konzept evtl. interessante Ein-
blicke in die Funktionsweise dieser Substanzklasse. In Abbildung 2.14 sind alle drei Konzepte 
der katalytischen Aktivierung der MOF nochmals schematisch zusammengefasst. 
 
 
 
 
 
 
                                                 
6Verunreinigungen, wie z.B. Zn(OH)2 in MOF-5, die bei schnellen Basefällungsmethoden auftreten[216] können Friedel-
Crafts-Alkylierungen katalysieren[217]. 
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 häufig Lewis-Säure-Katalyse 
 Erzeugung freier Koordinations-
stellen am SBU durch 
 ungesättigte 
   Koordinationssphäre 
 Ablösen von schwach gebun-
denen Molekülen wie z.B. 
H2O 
 
 Mechanismus analog homogener 
Katalyse 
 Verankerung von Übergangsme-
tallkomplexen an funktionellen 
Gruppen des Linkers  
 während der MOF-Synthese 
 nachträglich (Post Modificati-
on) 
 Heterogene Katalyse mittels Me-
tallnanopartikel  
 Einbringen von Übergangsmetall-
komplexen in MOF-Poren und an-
schließende Reduzierung 
 CVD 
 Incipient Wetness 
 
Volkmer et al.[5] 
Epoxidation von Cyclohexen via CoII-
Katalyse 
Lin et al.[91] 
Addition von ZnEt2 an aromatische 
Aldehyde via TiIV-Katalyse  
Fischer et al.[83] 
Hydrierung von Cycloocten via Pd0-
Partikel  
 
Abbildung 2.14. Möglichkeiten der katalytischen Aktivierung von Metal-Organic Frameworks. 
 
Long et al. veröffentlichten 2008 ein flexibles, dreidimensionales Netzwerk der Zusammenset-
zung Co(BDP)·2DEF·H2O, das aus der Umsetzung eines CoII-Salzes (Co(CF3SO3)2) mit 1,4-Bis-(4′-
pyrazolyl)benzen (H2BDP) in DEF hervorging[4]. Die erhaltene Struktur weist eindimensionale 
CoII-Ketten auf, wobei jedes Cobaltion tetraedrisch von Stickstoffatomen vier unterschiedlicher 
BDP2–-Liganden koordiniert ist. Entlang dieser Ketten verbrücken jeweils zwei Pyrazolatringe 
ein Paar aus Cobaltionen. Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe 
P222(1). Die Basizität der Pyrazolatliganden und die damit erhöhte Festigkeit der Metall-
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Stickstoff-Bindung führen zu einem thermisch sehr stabilen Material bis 420 °C, wobei die Frei-
setzung von Lösungsmittelmolekülen bei niedrigeren Temperaturen zu einem reversiblen Po-
renschließungsmechanismus führt. Das Material besitzt eine BET-Oberfläche von 2670 m2·g-1 
und wurde daher auf seine Wasserstoffspeicherkapazität untersucht. 
 
 
Abbildung 2.15. Kristallstrukturen der CoII-Bispyrazolbenzenverbindungen, die unabhängig voneinander von Long et 
al.[4] und Volkmer et al.[5] erhalten wurden. Links: Co(BDP)·2DEF·H2O, orthorhombisch, Raumgruppe P222(1). Rechts: 
[CoII(BPB)]3DMF, monoklin, Raumgruppe P21/c. BDP bzw. BPB = 1,4-Bis(4’-pyrazolyl)benzen, deprotoniert. Cyan: 
Cobalt, Blau: Stickstoff, Grau: Kohlenstoff, Schwarz: Wasserstoff. 
 
Fast gleichzeitig erschien von der Arbeitsgruppe Volkmer et al. ebenfalls ein Cobalt-
Bispyrazolbenzen („MFU-3“) mit identischem Verknüpfungsmuster, jedoch monoklinem Kris-
tallsystem und ohne Kristallwasser der Zusammensetzung [CoII(BPB)]3DMF[5].  
Die katalytische Aktivität dieses Materials wurde anhand der Cyclohexenoxidation mit tert-
Butylhoydroperoxid als Oxidationsmittel nachgewiesen. Der Umsatzgrad an Cyclohexen betrug 
nach 12 Stunden maximal 62 % (TON = 44). Als Produkte wurden tert-Butyl-2-Cyclohexenyl-1-
Peroxid, 2-Cyclohexen-1-on und Cyclohexenoxid erhalten, wobei das Peroxid als Hauptprodukt 
mit einer Selektivität von 82 % aus der Reaktion hervorging. Die Ergebnisse der Katalyse wur-
den mit denen von immobilisierten Cobalt-Komplexen auf Aluminiumträgern verglichen. 
Die Verfolgung der Festkörperstruktur vor und nach der Cyclohexenoxidation mittels Pulverdif-
fraktometrie zeigt eine Reflexverbreiterung infolge der Katalyse. Zusätzliche Tieftemperatur-
stickstoffadsorptionsisothermen zeigen die Reduktion der BET-Oberfläche unter Erhalt der Mik-
roporosität. Anhand der Porengrößenverteilung lässt sich erkennen, dass die Mesoporen im Ge-
gensatz zu den Mikroporen nach der Katalyse verschwinden. Diese Beobachtung wird dem „At-
men“, also einem „Breathing-Effekt“ der flexiblen Netzwerkstruktur zugeschrieben, da auch die 
Gitterkonstanten einer solchen dynamischen und reversiblen Veränderung unterliegen. Die Au-
toren schlussfolgern aus diesen Erkenntnissen, dass die Struktur des [CoII(BPB)]3DMF während 
der Katalyse überwiegend in Takt bleibt und sich nur infolge der Lösungsmittelentfernung ver-
ändert.  
Von Palladium ist bisher nur eine Struktur bekannt, die der Definition der MOF näherkommt: 
[Pd(2-pymo)2]n (2-pymo = 2-Hydroxypyrimidinolat)[104]. Das Palladiumpyrimidinolat kann ein-
c
ab
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mal in der hydrolisierten Form [Pd(2-pymo)2]nH2O sowie in der dehydratisierten Form [Pd(2-
pymo)2]n vorliegen. Es ist an Luft thermisch stabil bis 330 °C und eignet sich als Gasspeicher für 
niedermolekulare Gase, wie Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. Die Kris-
tallisation erfolgt kubisch in der Raumgruppe Pn3̅m. Die Synthese erfolgt aus K2PdCl4 und 2-
HpymoHCl in wässriger Lösung (2-Hpymo = 2-Hydroxypyrimidin) und anschließender Reflu-
xierung in wässriger NaOH-Lösung für fünf Tage. Das Resultat ist eine dreidimensionale Netz-
werkstruktur, deren quadratisch-planare PdII-Zentren durch N,N’-exobidentate 2-
Hydroxypyrimidinolatbrücken unter Ausbildung drei verschiedener Strukturmotive so mitei-
nander verknüpft sind, dass ein Zeolithanalogon entsteht, dass dem Sodalithtyp entspricht. 
 
 
Abbildung 2.16. Darstellung der drei Strukturmotive in [Pd(2-pymo)2]nH2O und [Pd(2-pymo)2]n nach[104]: Me-
tallacalix[6]aren (A), Metallacalix[4]aren (B), planares Hexagon (C). Palladium, gelb; Sauerstoff, rot; Stickstoff, blau; 
Kohlenstoff, grau. D zeigt die zeolithanaloge Sodalithstruktur beider Verbindungen. Wasserstoffatome wurden der 
übersichthalber nicht dargestellt. 
 
Bei diesen drei verschiedenen Strukturmotiven handelt es sich um planare Hexagone, Me-
tallacalix[4]aren und Metallacalix[6]aren, wie in Abbildung 2.16 zu erkennen ist. MOF-
Verbindungen, die solche Struktureigenschaften ähnlich denen der Zeolithe aufweisen, werden 
daher auch als ZIF, also als Zeolith Imidazolate Frameworks bezeichnet.  
Der dreidimensionale Aufbau von [Pd(2-pymo)2]n erfolgt schließlich durch die Verbindung der 
sodalithischen β-Käfige, die über die hexagonalen Fenster miteinander verbunden werden. Diese 
hexagonalen Fenster unterscheiden sich nochmals in ihrer Zugänglichkeit und Hydrophilie. Es 
gibt kleinere, hydrophile (Abbildung 2.16 C) sowie größere, hydrophobe Fenster (Abbildung 
2.16 A), je nachdem, ob die Hydroxygruppen in das Fenster hinein- oder herausragen. 
Typisch für zeolithanaloge Verbindungen ist ihre für MOF-Verhältnisse geringe Oberfläche. Im 
Falle von [Pd(2-pymo)2]n beträgt diese 600 m2·g-1. Dennoch besitzt die Verbindung ein großes 
Porenvolumen von 1800 Å3 pro Einheitszelle, wodurch 42 % des Kristallgitters aus Hohlräumen 
besteht und für die Speicherung von Wasserstoff, Stickstoff, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid 
geeignet ist. Die Autoren weisen besonders auf die H2-Speicherkapazität von 0.018 kg H2·L-1 (77 
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K, 900 Torr) hin, die im Vergleich zu MOF-505 ([Cu2(bptc)], 0.017 kg H2·L-1, 77 K, 760 Torr[105]) 
größer ist. 
In einer nachfolgenden Veröffentlichung zu [Pd(2-pymo)2]n wurde dessen katalytische Aktivität 
von Corma et al.[106] anhand von drei Reaktionstypen getestet, die üblicherweise mit Palladium-
katalysatoren ablaufen: die Oxidation von Alkoholen, Olefinhydrierung und die Suzuki-Miyaura- 
Kreuzkupplung. Die Suzuki-Kreuzkupplung von Phenylboronsäure mit p-Bromanisol zu p-
Methoxybiphenyl läuft in o-Xylol, K2CO3 als Base, 2.5 mol-% und 150 °C mit sehr hoher Selektivi-
tät innerhalb fünf Stunden mit 85 % Umsatz ab. Es konnte eine TOF von 20.5 min-1 ermittelt 
werden. Ein zweiter Einsatz des abfiltrierten Pd-MOF verlief zwar ohne Selektivitätsverlust, je-
doch mit einer Absenkung des Umsatzes auf 74 % nach ebenfalls fünf Stunden. 
 
 
Abbildung 2.17. Reaktionsgleichung der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit [Pd(2-pymo)2]n als Katalysator[106] mit 
85 % Umsatz und 99 % Selektivität. Die Reaktion konnte auch bei 25 °C mit 87 % Umsatz innerhalb 48 Stunden 
durchgeführt werden. 
 
Bei einer derart drastischen Aktivitätsabsenkung des Katalysators liegt es nahe, einen Leaching-
Test durchzuführen, um das Austragen katalytisch aktiver Spezies aus dem Feststoff auszu-
schließen. Deshalb wurde, analog zu [5], der Reaktionsansatz bei halbem Umsatz bei konstanter 
Temperatur (150 °C) vom Pd-MOF abfiltriert und der Umsatz der Edukte weiterverfolgt. Dabei 
konnte kein weiterer Umsatz beobachtet werden. Die Analyse des Pd-MOF nach der Katalyse 
mittels Pulverdiffraktometrie zeigte keine Veränderungen der Festkörperstruktur und auch kei-
ne zusätzliche Pd0-Spezies. Weitere chemische Analysen, die nicht in der Veröffentlichung aufge-
führt werden, zeigen ebenfalls keine Änderung der Zusammensetzung der Spezies. Die Autoren 
schlagen daher einen reversiblen PdII/Pd0-Mechanismus vor; in Anlehnung an homogene Palla-
diumkomplexe bei denen formal eine vierfach koordinierte Spezies durch Abspaltung zweier 
Liganden zu einer zweifach koordinierten Spezies reduziert wird und damit ein formaler Oxida-
tionsstufenwechsel von PdII zu Pd0 erzeugt wird. Das Kristallgitter von [Pd(2-pymo)2]n scheint 
diesen Oxidationsstufenwechsel und evtl. damit verbundene Fehlstellen während der Katalyse 
zu tolerieren, da mittels Festkörperanalytik keine Zerstörung der Festkörperstruktur festgestellt 
werden konnte. Klemm et al.[107] untersuchten ebenfalls die Hydrierung von 1-Octen und Cyclo-
dodecen mit [Pd(2-pymo)2]n und stellten mittels in-situ-XRD-Messungen fest, dass während der 
Hydrierung Palladiumnanopartikel gebildet werden, die infolge Leaching zur katalytischen Akti-
vität von [Pd(2-pymo)2]n führen.  
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Reaktionen, bei denen gezielt zwei verschiedene Organylreste übergangsmetallkatalysiert ver-
knüpft werden, heißen C—C-Kreuzkupplungsreaktionen, die nach der allgemeinen Reakti-
onsgleichung in Abbildung 2.18 ablaufen. 
 
 
Abbildung 2.18. Allgemeine schematische Darstellung der Reaktionsgleichung von C—C-Kreuzkupplungs-
reaktionen[108]. 
 
Dabei wird eine Verbindung R—X mit einem elektrophilen C-Atom mit [M]—R’, einer Organo-
metall- oder Nichtmetallverbindung mit einem nucleophilen C-Atom, zum Kupplungsprodukt 
R—R’ umgesetzt. Je nachdem, welche Verbindung [M]—R’ darstellt, ergibt sich eine breite Palet-
te an übergangsmetallkatalysierten Reaktionen, von denen die wichtigsten in Abbildung 2.19 
dargestellt sind. 
 
 
Abbildung 2.19. Schematische Darstellung ausgewählter Beispiele für palladiumkatalysierte C—C-Kreuzkupplungs-
reaktionen[108], [109]. 
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Besonders schnell verlaufen solche Reaktionen mit Allyl- und Benzylhalogeniden, da deren R—
X-Bindung aktiviert ist und infolgedessen das Halogen leicht abgespaltet werden kann. 
 
Bei der Suzuki-Miyaura-Reaktion, die 1979 von Akira Suzuki[110] von der Hokkaido University 
veröffentlicht wurde, entspricht die nucleophile Verbindung [M]—R’ Organoboronsäuren bzw. 
Boronsäurederivaten, deren Organylgruppen R’ mit vorzugsweise Arylhalogeniden palladiumka-
talysiert umgesetzt werden können.  
 
 
Abbildung 2.20. Allgemeine schematische Darstellung der Reaktionsgleichung der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungs-
reaktion. 
 
Die Besonderheit der Suzuki-Miyaura-Reaktion ist der Einsatz einer anionischen Base zur Erhö-
hung der Carbanionaktivität der Borspezies, die eine relativ stabile B—C-Bindung besitzt. Die 
eigentliche, organylierende Spezies stellt dann ein tetrakoordiniertes Boronatanion dar. 
Neben Alkenyl-, Alkinyl-[111], [112], [113] und tertiären Alkylboranen[111] – [114] werden besonders A-
rylboronsäuren als Nucleophile eingesetzt. Neben ihrer großen industriellen Bedeutung[111] - 
[121], weisen sie noch weitere Vorteile[113], [122] – [125] auf, wie z.B. ihre gute Zugänglichkeit über 
Hydroborierungen, die Umsetzung von Boraten mit Grignard- bzw. Organolithiumreagenzien, 
die Reaktion von Arylhalogeniden mit Boranen unter Palladiumkatalyse oder durch direkte 
übergangsmetallkatalysierte Borierung von Arenen via C—H-Aktivierung [111], [112], [126], [127]. Des 
Weiteren sind Organoboronsäuren gut handhabbar, nicht giftig sowie luft- und wasserstabil. Sie 
weisen eine gute Verträglichkeit mit anderen funktionellen Gruppen, wie Hydroxy-, Amino-, o-
der Ketogruppen auf und zeigen hohe Selektivitäten in Bezug auf das Kreuzkupplungsprodukt. 
 
Als Arylhalogenide werden Chloride, Bromide und Iodide eingesetzt, wobei Chloride am preis-
günstigsten, jedoch aufgrund der hohen Bindungsdissoziationsenergie auch am wenigsten reak-
tiv sind:  
 
C—Cl = 402 kJ·mol-1  C—Br = 339 kJ·mol-1  C—I = 272 kJ·mol-1 
Bindungsdissoziationsenergie sinkt 
Reaktivität steigt 
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Dies ist insofern ungünstig, da der entscheidende Schritt die Ar—X-Bindungsspaltung während 
der oxidativen Addition an das Übergangsmetall ist. Es können aber noch weitere Abgangsgrup-
pen, wie z.B. die Azo- (N2BF4), die Triflat (OTf), die Carbonsäurechlorid- (COCl) oder die Sulfon-
säurechloridgruppe verwendet werden, um nur einige Beispiele zu nennen[126]. 
 
Die Suzuki-Miyaura-Reaktion ist sehr bedeutend hinsichtlich ihrer Anwendung zur Synthese 
unsymmetrischer Biaryle und Heterobiaryle, die als Vorstufen zahlreicher Pharmazeutika auf 
diesem Wege zugänglich sind. Als Beispiele seien hier die Merck-Synthese von Losartan[128] so-
wie die selektive Darstellung des Diterpens Retinol (Vitamin A)[12] genannt. Letztere zeigt, dass 
durch eine Suzuki-Reaktion mit Alkenylboronsäuren auch konjugierte Diene bzw. Polyene zu-
gänglich sind. 
 
Abbildung 2.21. Beispiele für die Anwendung der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion zur Synthese von Vorstu-
fen für pharmazeutische Wirkstoffe[128]. 
 
Das wichtigste Übergangsmetall für die Suzuki-Miyaura-Reaktion stellt Palladium dar, wobei in 
einigen Fällen bereits Nickel- und Rhodiumkatalysatoren verwendet wurden[129], [130]. Aufgrund 
der Bindungsdissoziationsenergien verknüpft Palladium eine Vielzahl von Substraten. Dabei 
entstehen Pd—C und Pd—X-Bindungen, die zu stabilen Zwischenstufen und damit zu hohen 
TON führen. Die Stabilität dieser Zwischenstufen ermöglicht auch die Verwendung von Wasser 
als Lösungsmittel sowie die Handhabung der Katalysatoren an Luft. Des Weiteren toleriert Pal-
ladium funktionelle Gruppen an den zu verknüpfenden Substraten. Zudem ist Palladium weniger 
toxisch als Nickel und preisgünstiger als Rhodium. 
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2.2.1 Allgemeine mechanistische Vorstellungen zur Reaktion 
 
Bislang gibt es zwei Vorstellungen zum Mechanismus der Suzuki-Miyaura-
Kreuzkupplungsreaktion. So können zum einen anionische[131] oder zum anderen neutrale[132] 
Zwischenstufen vorliegen. Der Mechanismus der neutralen Variante ist in Abbildung 2.22 darge-
stellt. 
 
 
Abbildung 2.22. Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion 
mit neutralen Zwischenstufen[132]. 
 
Der erste Schritt, die Bildung der katalytisch aktiven Spezies aus einem Präkatalysator, z.B. 
Pd0(PPh3)4, erfolgt „in-situ“ durch Ligandabspaltung. Es entsteht ein koordinativ ungesättigter 
14-VE-Pd0-Komplex der Form Pd0Ln. Bei der Verwendung von PdII-Komplexen, z.B. Pd(OAc)2, 
muss zunächst die Reduzierung zu Pd0 erfolgen. Dies kann ebenfalls in-situ durch die Zugabe 
von z.B. Organylierungsreagenzien7 (Phosphane) realisiert werden, ohne dass eine separate 
Synthese und Aufreinigung des Katalysators vorausgegangen ist. Die oxidative Addition des 
Arylhalogenids an die Pd0-Spezies erfolgt unter Oxidationsstufenwechsel von Pd0 zu PdII nach 
Abbildung 2.23 in cis-Position über einen dreizentrigen Übergangszustand und anschließender 
Isomerisierung zu einem stabilen trans-σ-PdII-Komplex[133]. Die oxidative Addition kann reversi-
bel sein und ist zudem überwiegend der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Arylhalogenide 
                                                 
7Nucleophile (z.B. Acetat) können intra- oder intermolekular einen Phosphanliganden substituieren, wobei neben 
einer Pd0-Spezies ein Phosphoniumsalz gebildet wird, das z.B. im wässrigen Medium in ein Phosphanoxid übergeht. 
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mit elektronenziehenden Substituenten und elektronenreichen, sterisch anspruchsvollen Ligan-
den am Palladiumkomplex begünstigen die oxidative Addition, indem die Pd—R-Bindung ge-
stärkt und die elektronenarme R—X-Bindung geschwächt wird. 
 
 
Abbildung 2.23. Schematische Darstellung einer Variante der oxidativen Addition in cis-Position mit 3-Zentren-
Übergangszustand und anschließender Isomerisierung. Elektronenreiche Liganden am Palladiumkomplex sowie 
elektronenarme Substrate mit schwacher R—X-Bindung begünstigen die oxidative Addition[134]. 
 
Die anschließende Transmetallierung ist die Reaktion des Aryl-PdII-Komplexes mit dem tetra-
koordinierten Boronatanion zu einem Diaryl-PdII-Komplex. Für den Ablauf dieses Teilschrittes 
ist es wichtig, dass das Metallzentrum des zu kuppelnden Substrates R’—BR’’2 eine größere Affi-
nität zum Halogenid, als zum PdII-Komplex besitzt, damit eine labile Zwischenstufe entsteht. Die 
Isomerisierung dieser Zwischenstufe bezüglich beider Arylgruppen von der trans- in die cis-
Position ist die Voraussetzung für die anschließende reduktive Eliminierung, also die Abspal-
tung des Kupplungsproduktes unter Rückbildung der Pd0-Spezies[126], [127], [135]. 
 
Neben dem neutralen Mechanismus postulieren Amatore und Jutand[131] einen zweiten, anioni-
schen Zyklus, in dem einfach negativ geladene, tri- und pentavalente Pd0-Spezies vorkommen. 
Bei dieser Variante besitzen die am Präkatalysator gebundenen Halogenspezies eine entschei-
dende Rolle für die Aktivität des Katalysators. Weniger aufgeklärt sind bislang die Rolle der im 
Katalysezyklus vorkommenden Kationen sowie der Einfluss der Phosphanliganden[136].  
 
Folgende Nebenreaktionen können bei der Suzuki-Reaktion auftreten und Nebenprodukte bil-
den: 
- Bildung von Biphenyl durch Homokupplung der Phenylboronsäure, insbesondere bei 
langsam ablaufenden Reaktionen[137], [138], [139] 
- Hydrolysierung der Phenylboronsäure in Anwesenheit einer Base zu Benzen und Bor-
säure[140] 
- Reaktionen zwischen Reaktanten und Liganden des Katalysatorkomplexes (z.B. Reaktio-
nen zwischen Phenylboronsäure und der Phenylgruppe des triphenylphosphanstabili-
sierten Palladiumkatalysators[141] 
- Bildung von Phenol[140] 
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Zum Mechanismus der Kreuzkupplungsreaktionen existieren zahlreiche Arbeiten, die sich ins-
besondere mit der Identifizierung und Aufklärung der Zwischenstufen beschäftigen, um letzt-
endlich die Frage nach einem neutralen oder ionischen Katalysezyklus zu klären. Eine sehr gute 
Übersicht zur bestehenden Literatur zum Thema Kreuzkupplungsreaktionen bietet die Disserta-
tion von M. R. an der Heiden[108]. Diese Arbeit umfasst neben der Entwicklung polymergeträger-
ter Katalysatoren umfangreiche kinetische Studien zur Aufklärung des Mechanismus der Suzuki-
Reaktion. 
 
2.2.2 Die PdII/PdIV-Katalyse – Ein umstrittener Mechanismus 
 
Ein gemeinsames Merkmal der in Abbildung 2.19, Kapitel 2.2 vorgestellten palladiumkatalysier-
ten C—C-Kreuzkupplungsreaktion ist die Bildung von Aryl- oder Alkyl-PdII-Intermediaten, die 
anschließend Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen bilden können. Diese PdII-Intermediate besit-
zen eine hohe Reaktivität, woraus sich die Vielseitigkeit der C—C- und C—Heteroatom-
Bindungsbildungsprozesse und damit die große Bedeutung dieser Reaktionstypen ergibt[142]. Bei 
der Entwicklung der Kreuzkupplungsreaktionen wird klassischerweise auf Pd0/PdII- bzw. 
PdII/Pd0-Katalysatorsysteme zurückgegriffen. Würde nun ein derartiges Palladium-
Bispyrazolbenzen-Koordinationspolymer, wie es in dieser Arbeit beschrieben wird, als Katalysa-
tor einer C—C-Kreuzkupplung eingesetzt, wäre die oxidative Addition an einer kovalent gesät-
tigten PdII-Spezies zu PdIV denkbar. 
Über eine Palladiumkatalyse unter Beteiligung von PdIV-Spezies ist bislang eher weniger be-
kannt, obwohl Komplexe des Palladiums mit dieser Oxidationsstufe schon früh postuliert[143] – 
[147] und letztendlich auch nachgewiesen wurden[148], [149]. So konnten Canty et al.[148] bereits 
1986 durch die Methylierung eines Palladiumkomplexes die Röntgenstruktur eines PdIV-
Komplexes zeigen (Abbildung 2.24a). Sanford et al.[150] bestätigten diese Ergebnisse mit der 
Röntgenstruktur eines PdIV-Intermediates, das bei der Acetoxylierung auftritt (Abbildung 2.24b). 
Die Untersuchung des in Abbildung 2.24a) durch Addition von Methyliodid gebildeten Komple-
xes ergab, dass dieser in der Lage ist, unter reduktiver Eliminierung Ethan abzuspalten[147], [151]. 
Dieses „wegweisende“[152], erste Beispiel einer C—C-Kupplungsreaktion unter Beteiligung einer 
PdIV-Spezies wurde anschließend für weitere Csp3-Csp3-, Csp2-Csp3- und Csp2-Csp2-Reaktionen erfolg-
reich gezeigt[147], [153], [154]. Ein weiterer bahnbrechender Erfolg für die PdII/PdIV-Katalyse stellte 
die Biarylkupplung an dem in Abbildung 2.24b) abgebildeten Bipyridylkomplex dar. Die dadurch 
gezeigte C—C-Kupplung via C—H-Aktivierung erweiterte das Synthesepotential elektrophiler 
Palladiumkatalysen. 
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Abbildung 2.24. PdIV-Komplexe mit bekannten Röntgenkristallstrukturen von a) Canty et al.[148] und b) Sanford et 
al.[150]. 
 
Mittlerweile existieren zahlreiche Beispiele zur C—C-Kupplung mittels PdII/PdIV-Katalyse, die 
bereits in ausführlichen Übersichtsartikeln zusammengefasst wurden[142], [152], [155]. Ein Beispiel 
einer Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion stellen Deprez und Sanford[155], unter Verwen-
dung von Pd(OAc)2 als Katalysator, vor (Abbildung 2.25). Sie beschreiben hypervalente Iodver-
bindungen als Kupplungspartner, die eine selektive Metalloxidation, mit einer starken Präferenz 
für die Stufe der σ-Arylpalladium-Intermediate ermöglichen[152]. Neben einem Pd0/PdII- und ei-
nem PdII/Pd0 schlagen sie einen PdIV-Mechanismus vor, der durch eine Transmetallierung unter 
Bildung eines Palladium-Toloyl-Intermediates eingeleitet wird. Die anschließende Oxidation der 
elektronenreichen PdII-Spezies durch [(Ph2)I+]X- erzeugt eine PdIV-Spezies, die durch reduktive 
Eliminierung unter Abspaltung des Diaryls zur Ausgangsverbindung regeneriert wird.  
Bereits 1996 untersuchten Kang et al.[156] diese Variante der Suzuki-Reaktion anhand der Kupp-
lung zahlreicher Borane und Iodiniumverbindungen. So konnte Biphenyl aus Phenylboronsäure 
und Diphenyliodiniumtetrafluoroborat bei Raumtemperatur innerhalb 1 Minute unter Verwen-
dung von Palladiumacetat als Katalysator generiert werden. Die Reaktion lieferte 99 % Ausbeute 
nach der Isolierung des Produktes. Dieses beeindruckende Beispiel demonstriert die Überlegen-
heit der elektrophilen und stark oxidierenden IIII-Verbindungen, die dazu befähigt sind, Palladi-
um in einen außergewöhnlichen Oxidationszustand zu versetzen, sodass ein PdII/PdIV-
Katalysezyklus denkbar ist. Leider schlagen die Autoren dieser Veröffentlichung keinen Mecha-
nismus vor, sondern vermuten lediglich die Beteiligung solcher katalytisch aktiven PdIV-
Komplexe. 
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Abbildung 2.25. Schematische Darstellung einer repräsentativen Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung mit hypervalenten 
Iodverbindungen [(Ph2)I+]X- nach Deprez und Sanford[155] und postulierter PdII/PdIV-Mechanismus. 
 
Ein Beispiel effizienter Präkatalysatoren für C—C-Kreuzkupplungsreaktionen stellen cyclome-
tallierte Palladiumkomplexe dar. Diese von Herrmann et al. und Beller et al. untersuchten, luft- 
und feuchtigkeitsstabilen Verbindungen erreichen TON von bis zu 106 und TOF bis zu 20000 h-1 
[126], [157]. Diese bis dahin unübertroffenen Ergebnisse werden von beiden Gruppen auf einen 
PdII/PdIV-Mechanismus zurückgeführt. 
Die PdII/PdIV-Katalyse birgt einige Vorteile, die von Muniz[152] folgendermaßen zusammengefasst 
werden. PdIV-Komplexe sind in der Lage, vier unterschiedliche Gruppen für die reduktive Elimi-
nierung bereitzustellen, wodurch diese ein großes Potential für weitere Reaktionstypen bergen. 
Der Zugang zu höheren Oxidationszuständen während des Katalysezyklus ist bedeutend für A-
ryl-Palladium- und Alkyl-Palladiumkomplexe, die ein niedrigeres Redoxpotential als einfache 
PdII-Salze besitzen. Die Zugabe von starken Oxidationsmitteln und der damit verbundene Oxida-
tionsstufenwechsel haben die auf dem bisher klassischen Wege nicht zugänglichen Reaktionen 
ermöglicht. Des Weiteren können Nebenreaktionen, wie β-Hydrideliminierungen und die Ab-
scheidung elementaren Palladiums, vermieden werden. Die Feinabstimmung elektronischer und 
sterischer Effekte der Liganden[158] bei der reduktiven Eliminierung entfällt, aufgrund des 
schnellen Verlaufes der reduktiven Eliminierung bei PdIV-Komplexen und der damit einherge-
henden höheren Stabilität des Metalls. Damit entfallen beispielsweise aufwendig synthetisierba-
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re Phosphanliganden, was zu einer vergleichsweise kostengünstigen Reaktionsführung der pal-
ladiumkatalysierten Kupplungsreaktionen führt. 
Obwohl über alternative Katalysezyklen mit nicht-klassischen Oxidationszuständen des Palladi-
ums schon seit Bekanntwerden der C—C-Kupplungsreaktionen berichtet wurde, setzte sich wei-
testgehend der Pd0/PdII-Mechanismus durch. Allerdings besteht prinzipiell zu palladiumkataly-
sierten Kupplungsreaktionen immer noch Klärungsbedarf, da der Pd0/PdII-Mechanismus weder 
bewiesen, noch die PdII/PdIV-Katalyse widerlegt ist. Deprez und Sanford gehen sogar noch einen 
Schritt weiter und schlussfolgern, dass der Mechanismus des Katalysezyklus und der Oxidati-
onszustand der auftretenden Palladiumkomplexe vom Katalysator selbst, von den Kupplungs-
partnern sowie den Reaktionsbedingungen abhängen. Letztendlich stellt die PdII/PdIV-Katalyse 
ein Gebiet mit hohem Potential dar, das ein breites Repertoire an Reaktionen zur Verfügung 
stellt[152]. 
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3 Aufgabenstellung und Lösungsstra-
tegie 
 
Im vorangegangenen Kapitel wurden Beispiele zur Immobilisierung von Palladium auf hetero-
genen Trägermaterialien vorgestellt. Neben organischen und anorganischen Trägermaterialien 
sind die Hybridmaterialien, wie MOF oder ICP besonders vielversprechend, da man sich von die-
sen Materialien neben der katalytischen Aktivität ein breites Anwendungsspektrum aufgrund 
der Funktionalisierbarkeit der organischen Linkereinheiten verspricht.  
Bei Sichtung der einschlägigen Literatur fällt jedoch auf, dass besonders im Bereich der Hybrid-
materialien noch Forschungsbedarf besteht, da beispielsweise bisher nur drei Koordinationspo-
lymere des Palladiums existieren, von denen lediglich [Pd(2-pymo)2]n röntgenkristallografisch 
aufgeklärt wurde. In diesem Netzwerk wird die weiche Lewissäure Palladium mit einem N-
heterozyklischen aromatischen Liganden (Imidazolat), der eine weiche Lewisbase darstellt, ver-
knüpft. Daraus resultiert die hohe thermodynamische Stabilität dieses Komplexes, die in der für 
MOF eher seltenen Hydrolysestabilität resultiert. Weitere weiche N-heterozyklische, aromati-
sche Lewisbasen stellen Pyrazolliganden dar. Wie im vorangegangenen Kapitel beschrieben, 
konnte 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen (H2BPB) bereits mit weichen Lewissäuren, wie Cobalt und 
Zink zu dreidimensionalen Netzwerken verknüpft werden. 
Neben Cobalt und Zink eignen sich ebenfalls Nickel und Kupfer unter Berücksichtigung des 
HSAB-Prinzips als weiche Lewis-Säuren zur Ausbildung stabiler Bindungen mit 1,4-Bis-(4′-
pyrazolyl)benzen. Besonders interessant ist dabei die Verbindung [Ni(BPB)]n (Abbildung 3.1) 
von Galli et al.[6], da Nickel analog zu Palladium quadratisch-planare Koordinationen eingeht. Die 
Synthese und Charakterisierung von [Ni(BPB)]n aus Ni(CH3COO)2 und H2BPB bei 80 °C in Aceto-
nitril liefert nach der Fällung mit Triethylamin ein mikroporöses Material mit einer BET-
Oberfläche von 1600 m2·g-1. Versuche der Strukturaufklärung mittels PXRD werden erschwert 
durch Reflexverbreiterung im Diffraktogramm aufgrund der weniger guten Kristallinität des Ma-
terials. Ursache hierfür könnte die Mikrokristallinität von [Ni(BPB)]n sein, die z.B. durch die 
schnelle Fällung mit Triethylamin hervorgerufen wird. Andererseits hat sich gezeigt, dass Gast-
moleküle, wie z.B. Lösungsmittelmoleküle, durch ihre feste Einlagerung im Gitter ebenfalls zur 
Reflexverbreiterung führen können. Es stellte sich heraus, dass es zu einer signifikanten Verän-
derung der Gitterparameter, jedoch zu keiner Symmetrie- oder Topologieveränderung bei 
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Abbildung 3.1. Schematische Darstellung der Struktur von [Ni(BPB)]n in a-Richtung nach [6]. Kohlenstoff, grau; 
Stickstoff, blau; Nickel, gelb. Wasserstoffatome wurden der übersichthalber nicht dargestellt.  
 
der Einlagerung von Gastmolekülen kommt. Dennoch konnten unter Anwendung mehrerer Ver-
feinerungsmethoden, u.a. auch die Rietveld-Methode, die Parameter der Einheitszelle nähe-
rungsweise bestimmt und damit eine Kristallstruktur ermittelt werden. Die Verbindung kristal-
lisiert im orthorhombischen Gitter der Raumgruppe Imma. Ein NiII-Ion und ein BPB2--Linker sind 
um ein Inversionszentrum angeordnet. Es ergibt sich eine quadratisch-planare Koordination des 
NiII-Ions von vier Stickstoffatomen vier unterschiedlicher Pyrazolatlinker. Die Verbrückung der 
NiII-Ionen erfolgt mittels Bispyrazolbenzenlinkern analog zu [CoII(BPB)]3DMF in linearen, pa-
rallel zueinander verlaufenden Ketten. 
Hält man nun fest, dass späte 3d-Übergangsmetallionen (wie CoII, NiII, ZnII), die weiche Lewis-
säuren darstellen, mit 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen thermodynamisch stabile Verbindungen ein-
gehen und H2BPB des weiteren tetraedrisch als wie auch quadratisch-planare Komplexe mit die-
sen Metallionen ausbildet, liegt die Vermutung nahe, dass Palladium als noch weichere Lewis-
säure besonders zur Verknüpfung mit H2BPB geeignet ist. Erste Hinweise dafür geben zahlreiche 
Palladium-Pyrazolatverbindungen, insbesondere die Mehrkernmetallkomplexe [Pd(pz)2]n und 
[Pd3(µ-pz)6] (pz = Pyrazolat) von Umakoshi et al.[3], deren Darstellung in Abbildung 3.2, Seite 35 
schematisch dargestellt ist. [Pd(pz)2]n und [Pd3(µ-pz)6] entstehen als Gemisch bei der Umset-
zung von PdCl2(CH3CN)2 mit drei Moläquivalenten Pyrazol (=Hpz) in Acetonitril bei 298 K durch 
Zugabe von Triethylamin. Dabei fällt das polymere Produkt [Pd(pz)2]n als unlöslicher Nieder-
schlag aus, während der Palladiumdreikernkomplex [Pd3(µ-pz)6] gelöst vorliegt. Die Zusammen-
setzung des Produktgemisches, also die Ausbeute von z.B. [Pd3(µ-pz)6] ist stark abhängig von 
der Konzentration der Ausgangsstoffe im Lösungsmittel. Mit abnehmender Eduktkonzentration 
(also mit steigender Lösungsmittelmenge) steigt die Ausbeute des löslichen Dreikernkomplexes, 
da die Bildung des Polymers [Pd(pz)2]n über den Dreikernkomplex verläuft. 
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Abbildung 3.2. Reaktionsgleichung zur Synthese von [Pd(pz)2]n und [Pd3(µ-pz)6] (pz = Pyrazolat, deprotonierte 
Form) als Produktgemisch. Die Zusammensetzung des Produktgemisches ist stark abhängig von der Eduktkonzentra-
tion im Lösungsmittel. Ohne die Zugabe von Triethylamin wird lediglich der einkernige Übergangsmetallkomplex 
[Pd(pzH)4]Cl2 (pzH = Pyrazol, protonierte Form) erhalten. Dieser kann durch nachträgliche Zugabe von Triethylamin 
in [Pd3(µ-pz)6] umgewandelt werden[3]. 
 
Interessant ist auch, dass die Anwesenheit von Triethylamin bestimmt, ob das Pyrazol im Pro-
dukt [Pd3(µ-pz)6] protoniert als Pyrazol oder deprotoniert als Pyrazolat vorliegt. Während die 
Protonen des koordinierten Pyrazols lediglich intra- oder intermolekulare Wasserstoffbrücken-
bindungen ausbilden, fungieren Pyrazolate als Brückenliganden und führen somit zum Aufbau 
mehrkerniger Metallkomplexe. Erfolgt die Durchführung der Reaktion ohne Triethylamin, wird 
ausschließlich ein einkerniger quadratisch-planarer Palladiumkomplex [Pd(pzH)4]Cl2 erhalten, 
wobei die Chloridionen in der äußeren Koordinationssphäre koordiniert sind. Dieser Komplex 
kann jedoch durch Zugabe von Triethylamin in [Pd3(µ-pz)6] überführt werden, mit einer deutlich 
höheren Ausbeute, als auf dem direkten Syntheseweg. 
Einkristallröntgenstrukturanalysen zeigen, dass [Pd3(µ-pz)6] im tetragonalen Kristallgitter der 
Raumgruppe I41/a kristallisiert. Besonders bemerkenswert ist, dass der Aufbau von [Pd3(µ-pz)6] 
dem des Palladiumacetates ähnelt (siehe Abbildung 3.3). In Tabelle 3.1 sind entsprechende Bin-
dungsabstände und Winkel für [Pd3(µ-pz)6] und [Pd3(OAc)6] vergleichend aufgeführt.  
 
 
Abbildung 3.3. Links: Vergleich der Strukturen von [Pd3(µ-pz)6] mit [Pd3(µ-OAc)6] hinsichtlich Bindungslängen und -
winkel (vgl. Tabelle 3.1). Rechts: Schematische Darstellung der geringeren Flexibilität von [Pd3(µ-pz)6] im Gegensatz 
zu [Pd3(µ-OAc)6], aufgrund der rigiden Struktur des Pyrazolats[3]. 
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Der um 0.1 Å kleinere mittlere Pd—Pd-Abstand in [Pd3(µ-pz)6] resultiert aus dem kürzeren N—
N-Abstand (1.35 Å) im Vergleich zum OO-Abstand (2.21 Å). Dadurch ergibt sich ein geringerer 
Pd—Pd—N-Winkel von 65.2° im Gegensatz zum Pd—Pd—O-Winkel von 76.3°. Neben dem Grö-
ßenunterschied von Stickstoff und Sauerstoff kommt die geringere Flexibilität der M—N-
Bindung im Pyrazolat im Vergleich zur M—O-Bindung im Carboxylat zum tragen. 
 
Tabelle 3.1. Vergleich ausgewählter Bindungsabstände und -winkel von Palladiumpyrazolatverbindungen mit Palla-
diumacetat. Zahlen in Klammern symbolisieren Standardabweichungen vom angegebenen Wert. asolvatisiert in Ace-
tonitril nach [3]. b[159]. 
 [Pd3(µ-pz)6]a [Pd3(µ-OAc)6]b 
PdPd (av) / Å 3.0471(126) 3.140(41) 
Pd—N/O (av) / Å 2.017(5) 1.99(1) 
Pd—Pd—N/O (av) / deg 65.18(20) 76.3(13) 
Pd—N—N (av) / deg 114.8(6)  
Pd—O—C (av) / deg  129.6(22) 
 
Kristallparameter für die polymere Verbindung [Pd(pz)2]n sind nicht verfügbar, da der Schwer-
punkt der Arbeiten auf Mehrkernmetallkomplexen liegt. Es ist lediglich bekannt, dass das Palla-
diumpolymer aus quadratisch-planar koordinierten PdII-Ionen aufgebaut ist, die über Pyrazolat-
brücken zu einer eindimensionalen Kette verbrückt sind. 
Netto et al.[160], [161] untersuchten polymere Komplexe des Palladium mit verschieden substituier-
ten Pyrazolen als Liganden. Hierbei lag das Augenmerk besonders auf der Schwingungsspektro-
skopie und der Untersuchung der thermischen Zersetzung, wodurch ein Beitrag zur Aufklärung 
der Struktur solcher Verbindungen auch ohne Einkristallstruktur geleistet werden konnte. 
Hauptbestandteil dieser Untersuchungen war die eindeutige Bestimmung der Koordination der 
Pyrazolliganden, da diese sehr vielfältig sein kann, wie Abbildung 3.4 beweist. So kann Pyrazol 
als neutraler, einzähniger (a), anionischer, einzähniger (b) angular exo- (c) und endo-bidentater 
anionischer (d) oder η5-Ligand (e) fungieren. Mehrkernige Metallkomplexe, in denen Pyrazol als 
verbrückender, exobidentater Ligand (Variante c) fungiert, sind von besonderem Interesse für 
die Katalyse, da in zahlreichen Fällen eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit im Ver-
gleich zu ihren einkernigen Strukturanaloga festgestellt werden konnte[162]. Die Steigerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit ist ein Resultat der Kommunikation der Metallzentren über den Py-
razolliganden im Fall der Substratbindung nach dem Vorbild natürlich vorkommender Enzyme, 
wie z.B. Phosphatasen[163]. 
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Abbildung 3.4. Verschiedene Koordinationsmodi des Pyrazols in der Funktion eines Liganden[160]. 
 
Aufbauend auf den Arbeiten von Galli, Umakoshi und Netto sollte es möglich sein, 1,4-Bis-(4‘-
pyrazolyl)benzen mit einem geeigneten Palladiumprecursor zu einem porösen Koordinations-
polymer zu verknüpfen, das quadratisch-planar koordinierte Palladium-SBU aufweist. Die dafür 
notwendigen Synthesebedingungen werden aus der vorgestellten Literatur adaptiert und ent-
sprechend verändert. So wird als Lösungsmittel nicht wie bei Galli et al. Acetonitril verwendet, 
da sich gezeigt hat, dass H2BPB darin nicht vollständig löslich ist. Daher wird als Lösungsmittel 
DMF verwendet, in dem H2BPB bei 130 °C eine sehr gute Löslichkeit aufweist und als stabile Lö-
sung auch bei 25 °C mehrere Tage verwendet werden kann. Als Palladiumprecursor wird 
PdCl2(PPh3)2 gewählt, wobei auch andere Palladiumprecursoren untersucht werden sollen. Die 
Reaktionstemperatur soll, analog zu Galli et al., 80 °C betragen. Zur Fällung des Produktes wird 
ebenfalls Triethylamin gewählt. 
Zur Überprüfung der katalytischen Aktivität wird die Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung herange-
zogen. Die Versuchsbedingungen zur Durchführung der Reaktion werden der Literatur ent-
nommen. Zur Verifizierung des experimentellen Ablaufes und Quantifizierung der Katalysever-
suche werden zunächst bekannte Katalysatorsysteme, wie z.B. Pd(PPh)4 oder Pd/C eingesetzt. 
Ziel ist es, die katalytische Aktivität des synthetisierten Palladiumkoordinationspolymers an-
hand von Umsatzgrad, Selektivität, Turnover number und Turnover frequency zu ermitteln und 
diese in die bestehenden, literaturbekannten Katalysatorsysteme einzuordnen. 
 
 
4.1 Charakterisierung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n 
38 
 
4 Ergebnisse und Diskussion 
 
4.1 Charakterisierung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n 
 
In den folgenden Abschnitten werden Ergebnisse der Charakterisierung des in dieser Arbeit 
entwickelten Koordinationspolymers vorgestellt. Aus der Analyse der Zusammensetzung sowie 
aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Syntheseansätze werden am Ende dieses Ka-
pitels Mechanismen zur Bildung des erhaltenen Koordinationspolymers postuliert. 
 
4.1.1 Bis(triphenylphosphan)palladium(II)dichlorid als Palladi-
umprecursor 
 
4.1.1.1 Synthese und Charakterisierung 
 
Bei der Umsetzung von PdCl2(PPh3)2 mit 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen (H2BPB) in DMF bei 80 °C 
wird [Pd(BPB)]n als hellgelber Niederschlag aus der Fällung mit einem Überschuss Triethylamin 
erhalten. Die Zusammensetzung des Produktes ist stark abhängig von den Synthesebedingun-
gen. Daher ist auf eine genaue Einhaltung der Reihenfolge der Arbeitsabläufe, Reaktions-
zeiten und vor allem der Temperatur zu achten, um reproduzierbare Ergebnisse bezüg-
lich der Zusammensetzung zu erhalten. Palladiumverbindungen können in Gegenwart von 
Basen (hier Triethylamin) bei zu hohen Temperaturen leicht zu Pd0 reduziert werden, welches 
sich ebenso leicht aus der Lösung an Feststoffen abscheiden lässt. Infolge dieser Wet-
Impregnation kann am [Pd(BPB)]n-Niederschlag abgeschiedenes Pd0 nicht nur die Zusammen-
setzung, sondern auch die katalytische Aktivität verfälschen! 
Abbildung 4.1 zeigt Rasterelektronische Aufnahmen einer aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB herge-
stellten und mittels Triethylamin gefällten Probe [Pd(BPB)]n. Es sind Partikel von ca. 0.1 µm zu 
erkennen, die Agglomerate von mehreren Mikrometern ergeben. Dem zugehörigen EDX-
Spektrum ist zu entnehmen, dass neben 34 wt-% Palladium und 9 wt-% Stickstoff zusätzlich je-
weils 4 wt-% Phosphor und Chlor in der Probe enthalten sind, die der Ausgangsverbindung 
PdCl2(PPh3)2 zuzuordnen sind und trotz 24 Stunden Desolvatisierung nicht entfernt werden 
können. Aus dieser Beobachtung ergibt sich die Variation des Stoffmengenverhältnisses der 
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Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Die Untersuchung des im Rahmen dieser Arbeit vorge-
stellten Materials [Pd(BPB)]n basiert auf den Stoffmengenverhältnissen der Ausgangsstoffe 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1, 2 zu 1, 1 zu 1, 1 zu 2 und 1 zu 4. 
 
 
Abbildung 4.1. Rasterelektronische Aufnahmen einer repräsentativen Probe [Pd(BPB)]n. Links: 7500fache Vergröße-
rung, Rechts: 20000fache Vergrößerung. Synthesebedingungen: nPdCl2(PPh3)2 = 0.3 mmol, nH2BPB = 0.3 mmol, nEt3N = 2.88 
mmol, VDMF = 60 mL, T = 378 K, t = 48 h. 
 
Aus der Verwendung unterschiedlicher Stoffmengenverhältnisse der Edukte PdCl2(PPh3)2 und 
H2BPB ergeben sich Produkte unterschiedlicher Palladiumkonzentrationen und abweichender 
Zusammensetzungen bezüglich des Stickstoffgehaltes, was anhand der folgenden Ergebnisse der 
Elementaranalyse sowie der ICP-OES-Analytik gezeigt werden soll.  
 
Die Ergebnisse der Elementaranalyse für PdC12H8N4 bezüglich Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Stickstoff sind in Tabelle 4.1 in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnisses von H2BPB und 
PdCl2(PPh3)2 zusammengefasst. Unter der Annahme, dass außer Palladium, Kohlenstoff, Stick-
stoff und Wasserstoff keine weiteren Elemente im Produkt enthalten sind, ergibt sich der Palla-
diumgehalt aus der Differenz zur Summe dieser drei Elemente. Die aus der Messung erhaltenen 
Masseprozent können mithilfe der jeweiligen Molmasse des Elements in Stoffmengen umge-
rechnet werden. Aus dem Verhältnis dieser Stoffmengen der Elemente zueinander kann eine 
Summenformel generiert werden.  
Aus Tabelle 4.1 geht hervor, dass die Zusammensetzung der experimentell erhaltenen Proben 
durchaus von der postulierten formalen Zusammensetzung PdC12H8N4 innerhalb der Fehler-
grenze abweichen. Dabei ergibt sich eine Tendenz im Stickstoffgehalt dahingehend, dass mit zu-
nehmendem Linkeranteil H2BPB der Stickstoffgehalt im Produkt steigt. Die annähernd besten 
Ergebnisse werden demnach bei einem vierfachen Überschuss H2BPB erzielt. Allerdings zeigt 
diese Probe zu hohe Kohlen- und Wasserstoffgehalte, was auf eingeschlossene Lösungsmittel-
moleküle zurückzuführen ist.  
1 µm 1 µm
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Tabelle 4.1. Mittels Elementaranalyse bestimmter Masseanteil bezüglich Kohlenstoff, Stickstoff und Wasserstoff für 
das Koordinationspolymer [Pd(BPB)]n der Zusammensetzung PdC12H8N4 sowie der daraus berechnete Palladiuman-
teil in Masseprozent in Abhängigkeit vom Eduktstoffmengenverhältnis. Die Summenformel ergibt sich aus der Um-
rechnung der Masse- in Stoffmengenanteile und deren Verhältnisse bzgl. der Elemente zueinander. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
mCIst 
(wt-%) 
mHIst 
(wt-%) 
mNIst 
(wt-%) 
mPdIst 
(wt-%) 
nPdIst 
(mmol·g-1)* 
Summen- 
formel 
M 
(g·mol-1) 
berechnet 45.8 2.6 17.8 – – PdC12H8N4 314.6 
1 zu 4 50.3 3.3 16.2 30.2 2.8 PdC15.2H11.8N4.1 357.9 
1 zu 2 49.9 3.3 14.5 32.3 3.0 PdC13.7H10.5N3.4 328.7 
1 zu 1 50.9 3.3 11.7 34.1 3.2 PdC13.3H10.2N2.6 313.5 
2 zu 1 51.6 3.5 9.3 35.6 3.4 PdC12.9H10.5N2.0 299.2 
4 zu 1 53.3 3.5 8.3 34.9 3.3 PdC13.5H10.5N1.8 305.1 
*Der Palladiumgehalt in mmol bezieht sich auf 1 g Probe. 
 
Die Palladiumkonzentration nimmt tendenziell mit zunehmenden Linkerüberschuss ab und er-
reicht bei gleichem Stoffmengenverhältnis der Edukte den theoretischen Sollwert von 33.8 wt-% 
bzw. 3.2 mmol·g-1. Entsprechend der Erwartungen steigt der Palladiumgehalt bei der Verwen-
dung eines Palladiumüberschusses bei der Synthese. Insgesamt ist davon auszugehen, dass zur 
Erlangung der Zusammensetzung des Produktes der Form PdC12H8N4 ein vierfacher Überschuss 
H2BPB eingesetzt werden muss. Ein Unterschuss H2BPB führt ebenfalls überwiegend zum Ziel-
produkt, jedoch genügt diese Stoffmenge nicht, um konkurrierende Liganden zu verdrängen. Ein 
daraus resultierender geringerer Vernetzungsgrad und damit verbundene freie Koordinations-
stellen, an denen noch Moleküle des Palladiumprecursors gebunden sein könnten, führten dem-
zufolge zu Abweichungen von der gewünschten Probenzusammensetzung PdC12H8N4. 
Die direkte Quantifizierung des Palladiumgehaltes mittels ICP-OES soll aufklären, ob die mittels 
Elementaranalyse berechneten Palladiumgehalte realistisch sind und ob tatsächlich ein Palladi-
umüberschuss bzw. -unterschuss vorliegt. Tabelle 4.2 zeigt den berechneten und mittels ICP-
OES bestimmten Palladiumgehalt für PdC12H8N4 in Abhängigkeit vom Stoffmengenverhältnis der 
Edukte. 
 
Tabelle 4.2. Mittels ICP-OES-Analyse bestimmter Palladiumgehalt für das Koordinationspolymer [Pd(BPB)]n der Zu-
sammensetzung PdC12H8N4 in Abhängigkeit unterschiedlicher Eduktstoffmengenverhältnisse. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
mPdSoll 
(wt-%) 
nPdSoll 
(mmol·g-1) 
mPdIst 
(wt-%) 
nPdIst 
(mmol·g-1) 
1 zu 4 11.3 1.1 28.4 2.7 
1 zu 2 20.4 1.9 31.2 2.9 
1 zu 1 33.8 3.2 33.8 3.2 
2 zu 1 50.6 4.8 26.0 2.4 
4 zu 1 67.2 6.3 24.8 2.3 
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Die in Tabelle 4.2 erkennbare Tendenz des experimentell bestimmten Palladiumgehalts stimmt 
mit den rechnerisch ermittelten Ergebnissen der Elementaranalyse aus Tabelle 4.1 nicht über-
ein. Statt einer Zunahme der Palladiumkonzentration mit steigender Palladiumprecursorkon-
zentration tritt ein Maximum bei gleichen Eduktstoffmengen auf. Der Wert dieses Maximums 
von 3.2 mmol·g-1 entspricht der erwarteten Palladiumkonzentration für die formale Zusammen-
setzung PdC12H8N4. Auffällig ist die geringe Palladiumkonzentration für Proben, die auf der Basis 
eines Palladiumüberschusses hergestellt wurden, sprich nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 und 4 zu 1. 
Die NMR-spektroskopische Untersuchung der überstehenden Lösung nach der Fällung von 
[Pd(BPB)]n bestätigt dieses Ergebnis, indem eine Erhöhung der Konzentration von PdCl2(PPh3)2 
bei zunehmender Ausgangspalladiumkonzentration zu beobachten ist (s. Kapitel 4.1.2.1). Die 
Divergenz zu der aus der Elementaranalyse ermittelten Palladiumkonzentration lässt darauf 
schließen, dass in den Proben mit dem Eduktverhältnis nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 und 4 zu 1 
Einschlüsse enthalten sind. Diese Beobachtung bestätigt die Annahme, dass bei einem Palladi-
umprecursorüberschuss bei der Synthese, Linkermoleküle mit Liganden des Palladiumprecur-
sors (Phosphane und Chlorid) konkurrieren und diese aufgrund des Linkerunterschusses in das 
Netzwerk eingebaut werden. 
Als wichtigstes Resultat geht jedoch die Nichtsteigerbarkeit der Palladiumkonzentration in 
[Pd(BPB)]n durch Erhöhung des Stoffmengenanteiles PdCl2(PPh3)2 bei der Synthese hervor. Ab-
weichungen in der Zusammensetzung des Produktes sind vorhanden, aber auf Einschlüsse im 
Kristallgitter zurückzuführen. Diese sind organischen Ursprungs und nicht durch Desolvatisie-
ren entfernbar. Die genauere Herkunft dieser Einschlüsse wird im nachfolgenden Abschnitt so-
wie in den Kapiteln 4.1.1.3 und 4.1.2 erläutert. 
 
Thermische Stabilität 
Der Verlauf der thermischen Zersetzung in einer sauerstoffhaltigen Atmosphäre (20 % O2 in Ar) 
von [Pd(BPB)]n, hergestellt aus variierenden Stoffmengenverhältnissen der Ausgangsstoffe, ist 
in Abbildung 4.2 dargestellt. Die thermische Zersetzung erfolgt ohne Schmelzvorgang. Gegen-
über dem Ausgangsstoff H2BPB, dessen Zersetzungstemperatur 290 °C beträgt, ist eine deutlich 
höhere thermische Stabilität zu erkennen. Proben, die aus einem zweifachen und vierfachen 
Überschuss H2BPB hergestellt wurden, sind bis 400 °C stabil und werden dann infolge Oxidation 
zu PdO zersetzt. Die Übertragbarkeit dieses Ergebnis ist allenfalls für Proben möglich, die aus 
einem zweifachen H2BPB-Überschuss synthetisiert wurden. Bei Erhöhung der Stoffmenge des 
Ausgangsstoffes PdCl2(PPh3)2 bei konstanter Stoffmenge H2BPB während der Synthese, sind eine 
mindestens zweistufige Zersetzung sowie die Verschiebung der Zersetzung zu niedrigeren Tem-
peraturen zu erkennen. Bereits die Synthese von [Pd(BPB)]n aus gleichen Stoffmengen 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB resultiert in einem deutlichen Masseverlust ab 300 °C, bevor die eigent-
liche Zersetzung des Koordinationspolymers bei 400 °C eintritt. Bei Verwendung des Stoffmen-
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genverhältnisses nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 ist sogar ein zusätzlicher Masseverlust bereits bei 
niedrigen Temperaturen ab 50 °C zu erkennen. Außerdem verläuft die vollständige thermische 
Zersetzung insgesamt langsamer und resultiert in einem geringeren Masseverlust, je größer der 
eingesetzte Palladiumüberschuss bei der Synthese ist.  
 
Abbildung 4.2. Thermogravimetrische Messung der Zersetzung von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit des Stoffmengenver-
hältnisses der Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB bei der Synthese. Messparameter: Heizrate 30 °C → 700 °C (5 
K·min-1) → 30 °C (10 K·min-1), Atmosphäre: 20 % O2 in Ar, Tiegel: Al2O3 100 µl. 
 
Bei Betrachtung des Verlaufs der thermischen Zersetzung für Temperaturen oberhalb 450 °C ist 
tendenziell eine höhere Restmasse nach der oxidativen Zersetzung mit zunehmender Stoffmen-
ge PdCl2(PPh3)2 bei der Synthese zu erkennen. Ein geringerer Gesamtmasseverlust nach der 
thermischen Zersetzung zu PdO spricht prinzipiell für eine höhere Ausgangspalladiumkonzent-
ration. Bei genauerer Betrachtung der Gesamtmasseverluste aller fünf Proben ist diese Tendenz 
theoretisch gegeben, stimmt jedoch nicht mit dem Trend des tatsächlichen Palladiumgehaltes, 
ermittelt aus ICP-OES-Messungen und der Elementaranalyse überein, woraus wiederum auf die 
Einlagerung von Fremdspezies in den Poren von [Pd(BPB)]n geschlossen werden kann. Aus der 
Vergleichsmessung des Ausgangsstoffes PdCl2(PPh3)2 unter gleichen experimentellen Bedingun-
gen geht hervor, dass bei 300 °C die Oxidation von PPh3 zu PPh3O und bei 700 °C die langsame 
Zersetzung von PPh3O einsetzt8. Die Zersetzung des eigentlichen Produktes [Pd(BPB)]n erfolgt 
schließlich bei allen Proben zwischen 410 °C und 460 °C, beeinflusst durch die Effektüberlage-
rung vorangegangener Zersetzungsphänomene.  
                                                 
8PPh3O ist sehr temperaturstabil und zersetzt sich nur sehr langsam ab 690 °C[218], sodass daraus die hö-
here Restmasse nach der Zersetzung des [Pd(BPB)]n aus der Oxidation von PPh3 resultiert. 
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Bei Betrachtung des Anfangskurvenverlaufes der thermischen Zersetzung fällt auf, dass ein sehr 
geringer Masseverlust bereits mit Beginn des Temperaturanstieges erkennbar ist, der aus der 
Freisetzung adsorbierter Lösungsmittelmoleküle (DMF, CH2Cl2 oder sogar Et3N) resultiert.  
Im Vergleich zu den in Abschnitt 2.1.3.2 und 3 vorgestellten Vergleichsverbindungen, besitzt 
[Pd(BPB)]n eine höhere Stabilität gegenüber der Oxidation an Luft. So beträgt die Zersetzungs-
temperatur von [Co(BPB)]n 300 °C[5] im Sauerstoffstrom und die des sodalithähnlichen Imidazol-
MOF [Pd(2-pymo)2]n 330 °C[104] im Luftstrom. Die Zersetzung des polymeren Palladiumpyrazola-
tes [Pd(μ-Pz)2]n in trockener, synthetischer Luft erfolgt bei 301 °C[160].  
 
Schwingungsspektroskopie 
Hinweise sowohl auf die Struktur des untersuchten Materials, als auch auf Einschlüsse im Kris-
tallgitter wie Lösungsmittel oder Ausgangsstoffe liefert die Schwingungsspektroskopie. Netto et 
al. stellten dazu umfangreiche Untersuchungen von polymeren Pyrazolkomplexen des Palladi-
ums vor und interpretierten mithilfe der Infrarotspektroskopie die Koordinationsgeometrie 
dieser Verbindungen[160], [161]. Abbildung 4.3 zeigt das Infrarotspektrum von [Pd(BPB)]n, herge-
stellt aus gleichen Stoffmengen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB, vor und nach dem Entfernen des Lö-
sungsmittels DMF. Dabei zeigt die nicht-desolvatisierte Probe eine intensive Bande bei 1690 cm-
1, die als C=O-Doppelbindungsvalenzschwingung des Lösungsmittels DMF identifiziert werden 
kann. Beide Spektren weisen nur noch geringe N—H-Valenzschwingungsbanden des Ausgangs-
stoffes H2BPB bei 3400 cm-1 auf, wodurch der Unterschied der C—H-Valenzschwingungen bei-
der Proben im Bereich 3150 cm-1 bis 2700 cm-1 sehr gut zu erkennen ist. Generell treten unter-
halb 3000 cm-1 Banden von nicht-aromatischen C—H-Valenzschwingungen, beispielsweise von 
Alkylgruppen, auf, wogegen oberhalb 3000 cm-1 aromatische C—H-Valenzschwingungsbanden 
erscheinen. So weist das Spektrum der solvatisierten Probe zusätzlich zu den aromatischen C—
H-Valenzschwingungen Banden bei 2856 cm-1 und 2928 cm-1 auf, die als charakteristische Dop-
pelbande den Methylgruppen des DMF zugeordnet werden können. Alle übrigen Banden von 
DMF (C—H = 1390 cm-1, C—N = 1261 cm-1, 1086 cm-1 und C—H,rocking = 652 cm-1) sind als Schul-
tern oder verbreiterte Banden zu erkennen, da sie von den intensiveren Schwingungsbanden 
des Spektrums der nicht-desolvatisierten Probe überdeckt werden. Das Spektrum der desolvati-
sierten Probe weist diese Schwingungsbanden nicht auf, was auf eine vollständige Entfernung 
des Lösungsmittels zurückzuführen ist. Die C=N-Valenzschwingungsbande ist im Vergleich zum 
Eduktmolekül H2BPB von 1583 cm-1 zu 1577 cm-1 um 6 cm-1 zu kleineren Wellenzahlen infolge 
Koordination an das Palladiumatom verschoben (s. Abbildung B.1 im Anhang B.1). Dies ent-
spricht den Erwartungen, da aufgrund der Masse des Palladiumatoms mehr Energie zur Schwin-
gungsanregung erforderlich ist.  
Eine Verschiebung zu niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu unkoordiniertem H2BPB erfah-
ren auch die Banden, die der Gerüstschwingung des Pyrazolringes zugeordnet werden können 
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(Ring breathing von 1529 cm-1 zu 1479 cm-1). Dies deutet auf eine exobidentate Koordination 
der Pyrazolringe an das Palladiumatom hin, d.h. beide Stickstoffatome eines anionischen Py-
razolringes gehen Bindungen mit Palladium ein (siehe Abbildung 3.4, Kapitel 3) [160], [161]. Die An-
zahl der Banden der C—H-Deformationsschwingungen (γC—H, out of plane) kann ebenfalls zur 
Identifizierung der Koordinationsgeometrie des Pyrazols herangezogen werden. Demnach exis-
tiert für 4-substituierte Pyrazolderivate, die exobidentat koordinieren eine γC—H-Bande zwischen 
819 und 827 cm-1 [160], [161]. Im Falle von Pd(BPB)]n liegt diese bei 820 cm-1. Bei monodentater 
Koordination sind zwei γC—H-Banden vorhanden, bei ca. 820 cm-1 und ca. 745 cm-1. Die Absorpti-
onsbanden zwischen 450 cm-1 und 600 cm-1 resultieren von einem 1,4-disubstituierten Aroma-
ten und können dem para-substituierten Benzenring des Bispyrazolbenzens zugeordnet wer-
den. 
 
Abbildung 4.3. DRIFT-Spektren von [Pd(BPB)]n in DMF (blau) und desolvatisiert (cyan) im Vergleich hinsichtlich 
charakteristischer Schwingungsbanden. Die mit einem Stern gekennzeichneten Banden stammen von DMF. 
 
Neben eindimensionalen Palladium-Pyrazolpolymeren dienen die dreidimensionalen Bispy-
razolbenzenkoordinationspolymere des Cobalts und Nickels als hilfreiche Vergleichsmöglich-
keit. In Abbildung 4.4 sind Ausschnitte der IR-Spektren des [Co(BPB)]n und [Pd(BPB)]n verglei-
chend dargestellt. Für [Ni(BPB)]n sind in der Literatur lediglich die Zahlenwerte der wichtigsten 
Banden angegeben, sodass diese im Spektrum von [Pd(BPB)]n zusätzlich markiert sind. Beim 
Vergleich der Spektren von [Co(BPB)]n und [Pd(BPB)]n fällt sofort die sehr gute Übereinstim-
mung der Lage der Absorptionsbanden auf. Wie bereits erwähnt, wird die C=N-
Absorptionsbande infolge Koordination an das Metall zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben, 
jedoch nur um einen sehr geringen Wert. Dieser Effekt ist auch bei den Nickel- und Cobaltana-
loga zu beobachten. Eine Erklärung wäre die Ausbildung einer vergleichsweise schwächeren, 
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koordinativen Bindung zum Metallatom. Bei der Absorptionsbande der C—N-Valenzschwingung 
hingegen beträgt die Verschiebung 17 cm-1 für Pd und Co sowie 30 cm-1 für Ni, aufgrund der 
Bindungsausbildung des deprotonierten Pyrazolstickstoffes zum jeweiligen Metallatom. Eine 
Tendenz hinsichtlich der Abhängigkeit der Bandenverschiebung von der Masse des Metallatoms 
ist nicht zu beobachten. Zwar ist der Masseunterschied zwischen Co und Ni nicht groß, jedoch 
sollte für Palladium im Vergleich zu Co und Ni ein deutlicher Unterschied in der Verschiebung 
der C=N-, bzw. C—N-Absorptionsbanden zu erkennen sein. Vermutlich ist die Ursache hierfür 
die ungleiche Probenpräparation. So wurde [Pd(BPB)]n in Reflexion mittels DRIFT-Zelle, 
[Co(BPB)]n als KBr-Pressling und [Ni(BPB)]n in Nujol gemessen. Daher werden z.B. in [6] keine 
Absorptionsbanden für [Ni(BPB)]n um 3000 cm-1 und im Bereich 1300 cm-1 bis 1500 cm-1 ange-
geben, da in diesen Bereichen Nujol selbst Absorptionsbanden zeigt. Zum besseren Vergleich 
dieser drei Übergangsmetallbispyrazolbenzene wäre es demzufolge erforderlich, IR-Spektren 
unter gleichen Bedingungen aufzunehmen.  
 
 
Abbildung 4.4. Vergleich der DRIFT-Spektren von [Pd(BPB)]n (blau) und [Co(BPB)]n (schwarz) in einem ausgewähl-
ten Bereich. Die mit Stern gekennzeichneten Banden werden in [6] für [Ni(BPB)]n angegeben. Co: 1576(m) (νC=N), 
1251(s) (νC—N), 1176(m), 1123(m), 1052(s), 952(m), 823(s) (γC—H), 727(w) (δC—H). Ni: 1581(s) (νC=N), 1270(w) (νC—
N), 1178(w), 1144(m), 1060(s), 957(m), 817(vs) (γC—H), 723(w) (δC—H). Pd: 1578(m) (νC=N), 1269(w) (νC—N), 1176(w), 
1138(m), 1059(m), 955(m), 820(s) (γC—H), 744(w) (δC—H). 
 
Wie bereits mittels einiger Analytikmethoden gezeigt, variiert die Zusammensetzung von 
[Pd(BPB)]n mit dem Stoffmengenverhältnis der Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Anhand 
der Elementaranalyse und der thermischen Zersetzung konnten bereits Abweichungen von der 
gewünschten Zusammensetzung bei einem Überschuss PdCl2(PPh3)2 beobachtet werden. EDX-
Untersuchungen weisen ebenfalls auf Phosphor- und Chlorspezies hin, die sich nicht mittels De-
solvatisierung entfernen lassen. Mittels Infrarotspektroskopie können diese Einschlüsse in den 
hergestellten Proben unterschiedlicher Zusammensetzung identifiziert werden. Dazu sind in 
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Abbildung 4.5 Ausschnitte der DRIFT-Spektren der aus verschiedenen Stoffmengenverhältnis-
sen der Ausgangsstoffe sowie das DRIFT-Spektrum des Ausgangsstoffes PdCl2(PPh3)2 verglei-
chend dargestellt. Das Fällungsreagenz Et3N sowie das Reaktionsprodukt Et3NHCl konnten nicht 
wie in [3] beschrieben, gefunden werden.  
 
Abbildung 4.5. Ausschnitte der DRIFT-Spektren von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnisses der 
Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB bei der Synthese. Das DRIFT-Spektrum von PdCl2(PPh3)2 ist vergleichend 
dargestellt, um Verunreinigungen zu identifizieren. 
 
Das Auffinden und Zuordnen von Banden zum Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2 gestaltet sich etwas 
schwierig, da die Absorptionsbanden hauptsächlich auf Valenz- und Deformationsschwingungen 
eines Aryls des PPh3 zurückzuführen sind. Demzufolge kommt es nicht nur zur Überlagerung mit 
Banden der Produkte, sondern es existieren Banden, die auch im DRIFT-Spektrum des zweiten 
Ausgangsstoffes H2BPB zu finden sind. Infolge des Abgleiches gleichzeitig auftretender Banden 
im DRIFT-Spektrum von PdCl2(PPh3)2 und H2BPB beschränkt sich der Vergleich mit [Pd(BPB)]n 
auf folgende vier Absorptionsbanden: 1309 cm-1, 999 cm-1, 922 cm-1, 617 cm-1. Anhand der Ban-
den bei 1309 cm-1 und 617 cm-1 lässt sich eine Zunahme von PdCl2(PPh3)2 in [Pd(BPB)]n mit 
steigender eingesetzter Stoffmenge vermuten. Dabei ist zu beachten, dass die Auswertung von 
Intensitäten bei Messungen in Reflexion stark fehlerbehaftet ist, da diese Methode stark von der 
zufälligen Kristallitlage beim Probeneinbau abhängt. Dennoch sind Tendenzen beim Vergleich 
der Intensitätsverhältnisse der speziell betrachteten Banden innerhalb eines Spektrums sicht-
bar. Allerdings müssen die betrachteten Absorptionsbanden nicht von PdCl2(PPh3)2 stammen, 
sondern können auch reinem PPh3 zugeordnet werden. So ist beim Aufbau des Koordinationspo-
lymers [Pd(BPB)]n die unvollständige Verdrängung von PPh3 vom Palladiumzentrum des Aus-
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gangsstoffes PdCl2(PPh3)2 denkbar, wodurch Fehlstellen im Verknüpfungsmuster des dreidi-
mensionalen Netzwerkes resultieren.  
Mithilfe der Ramanspektroskopie können im Bereich 0 – 400 cm-1 die weniger polaren Pd—N-, 
Pd—Cl- und Pd—P-Bindungen identifiziert werden[164]. Abbildung 4.6 zeigt zunächst einen Aus-
schnitt des Ramanspektrums von [Pd(BPB)]n, hergestellt aus gleichen Stoffmengen H2BPB und 
PdCl2(PPh3)2 im Vergleich zum DRIFT-Spektrum derselben Probe. 
 
Abbildung 4.6. Vergleich des DRIFT- und Ramanspektrums von [Pd(BPB)]n, hergestellt aus gleichen Stoffmengen 
H2BPB und PdCl2(PPh3)2, in einem ausgewählten Messbereich.  
 
Neben der C=O-Valenzschwingung bei 1617 cm-1, die von DMF der nicht-desolvatisierten Probe 
herrührt, ist die C=N-Valenzschwingung des Bispyrazolbenzens bei 1552 cm-1 in Übereinstim-
mung mit dem DRIFT-Spektrum zu finden. Die Schwingungsbanden, die das Ramanspektrum 
zwischen 450 und 1500 cm-1 aufweist, stimmen ebenfalls mit dem DRIFT-Spektrum überein, 
was bedeutet, dass diese Banden den Gerüstschwingungen des Pyrazol- sowie des Benzenringes 
zuzuordnen sind. Die Bande bei 1259 cm-1 entspricht der N—N-Streckschwingung des Bispy-
razolbenzens und ist infolge Koordination zu geringeren Wellenzahlen im Vergleich zu freiem 
Pyrazol verschoben[165]. Alle weiteren Banden resultieren aus in-plane- oder out-of-plane-C—H-
Deformations- bzw. Ringdeformationsschwingungen[165]. 
In Abbildung 4.7 sind Ausschnitte der gemessenen Raman-Spektren von [Pd(BPB)]n sowie den 
Ausgangsstoffen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB im Bereich 100 – 600 cm-1 vergleichend dargestellt.  
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Abbildung 4.7. Ausschnitte gemessener Raman-
Spektren von [Pd(BPB)]n, hergestellt aus dem 
Stoffmengenverhältnis nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1 
im Vergleich zu den Ausgangsstoffen 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. 
 
Die trans-Form des Komplexes 
PdCl2(PPh3)2 besitzt die Symmetrie der 
Punktgruppe D2h und weist eine sym-
metrische Pd—P-Streckschwingung bei 
151 cm-1 sowie eine asymmetrische 
Pd—P-Streckschwingung bei 198 cm-1 
auf. Die symmetrische Pd—Cl-
Streckschwingungsbande erscheint bei 
302 cm-1 [166]. Im Bereich 400 – 500 cm-1 
erscheinen die y- und t-Moden des 
Triphenylphosphans (Out of plane, Ben-
ding- und P—Phenyl-Streck-
schwingungsmoden). Triphenylphos-
phan selbst erzeugt keine weiteren 
Banden zwischen 300 – 400 cm-1 [167]. Im 
Ramanspektrum des zweiten Ausgangs-
stoffes, H2BPB, treten oberhalb 300 cm-1 
Schwingungsbanden des 1,4-di-
substituierten Aryles auf. Unterhalb 300 
cm-1 erscheinen die Gittermoden der 
Pyrazolateinheiten[168], [169]. Die Anzahl 
und Lage der Schwingungsbanden in 
H2BPB unterscheidet sich aufgrund der 
Symmetrieänderung, infolge Deproto-
nierung zu BPB2- und Koordination an ein Metallion, deutlich von [Pd(BPB)]n[167]. Die Existenz 
zweier Schwingungsbanden zwischen 200 – 300 cm-1, die den symmetrischen und asymmetri-
schen Pd—N-Streckschwingungen zugeordnet werden können, weisen wiederum auf die biden-
tate Struktur eines, in einem Polymerverbund vernüpften, Pyrazolliganden hin[165]. Das Fehlen 
der Pd—Cl-Streckschwingung bei 302 cm-1 sowie der Pd—P-Streckschwingung bei 198 cm-1 be-
legen eindeutig, dass [Pd(BPB)]n nicht durch den Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2 verunreinigt ist. 
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Das Vorhandensein von Schwingungsbanden zwischen 400 – 500 cm-1, lässt jedoch auf die Exis-
tenz von PPh3 im Produkt schließen. 
 
4.1.1.2 Porosität 
 
Mittels Tieftemperaturstickstoffadsorption kann das Physisorptionsverhalten sowie die Oberflä-
che und das Porenvolumen von [Pd(BPB)]n ermittelt werden. Dazu wurde am Institut für Physi-
kalische Chemie eine Sieverts-Apparatur entwickelt, die die Adsorption von Stickstoff bei 77 K 
ermöglicht[170]. Abbildung 4.8 zeigt die Adsorptions- und Desorptionsisothermen in Abhängig-
keit des Stoffmengenverhältnisses der Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Die Isothermen, 
resultierend aus den Stoffmengenverhältnissen nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4, 1 zu 2 und 1 zu 1 
können nach der IUPAC-Klassifizierung als Typ IIa beschrieben werden [171]. Diese Isothermen-
form beschreibt eine energetisch heterogene Adsorbens-Adsorbat-Wechselwirkung mit unter-
schiedlichen Adsorptionszentren der zugänglichen Oberfläche. Die Mikroporosität dieser Proben 
wird aus den hohen adsorbierten Volumina unterhalb des Relativdrucks 0.1 deutlich. Dabei ist 
die Menge des adsorbierten Volumens stark von der Linkerstoffmenge während der Synthese 
von [Pd(BPB)]n abhängig, wobei mit zunehmender Stoffmenge H2BPB das adsorbierte Gasvolu-
men steigt und demzufolge die Mikroporosität des Materials zunimmt. Im weiteren Verlauf der 
Adsorptionsisothermen kann ein kontinuierlicher, leichter Anstieg beobachtet werden, was auf 
eine Multilagenadsorption, hervorgerufen durch zugängliche und stabile, externe Oberfläche 
zurückzuführen ist [171]. Dieser Fall tritt bei sehr kleinen, mikroporösen Partikeln auf, die in Ag-
gregaten vorliegen und dadurch eine zusätzliche äußere Oberfläche besitzen. Der Anstieg des 
adsorbierten Volumens nahe dem Sättigungsdampfdruck wird letztendlich durch interpartikulä-
re Zwischenräume hervorgerufen. Die Adsorption ist vollständig reversibel. Bei einem zweifa-
chen und vierfachen Überschuss des Ausgangsstoffes PdCl2(PPh3)2 während der Synthese von 
[Pd(BPB)]n kommt es zu einer drastischen Verringerung des adsorbierten Gasvolumens sowie 
zur Veränderung der Verlaufsform der Isothermen. Es ist kein mikroporöser Anstieg erkennbar. 
Der Verlauf der Adsorption ist annähernd linear und vollständig reversibel. Die Porosität der 
Materialien resultiert lediglich aus der externen, spezifischen Oberfläche der Nanokristallite 
bzw. deren interpartikulären Zwischenräume.  
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Abbildung 4.8. Tieftemperaturstickstoffisothermen von [Pd(BPB)]n, in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnisses 
der Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB, aufgenommen bei 77 K. Probenvorbereitung 24 h bei 130 °C und 10-3 
mbar. Dargestellt sind die Adsorptionsisotherme (gefüllte Symbole) sowie die Desorptionsisotherme (ungefüllte 
Symbole). 
 
Zur Bestimmung der Oberfläche aus den vorliegenden Isothermen stehen verschiedene klassi-
sche Methoden zur Verfügung. So kann unter bestimmten Berücksichtigungen die BET-
Methode[172] angewendet werden. Nach der BET-Gleichung ergibt sich das adsorbierte Gasvolu-
men nach Gl. 1 
 
              
    
      
               
 
Gl. 1 
 
Dabei ist Vads das adsorbierte Gasvolumen, x der Relativdruck p/p0 und Vm das Monolagenvolu-
men. Die BET-Konstante C kann mittels Gl. 2 
 
       
           
   
Gl. 2 
 
beschrieben werden und ist ein Maß für die Adsorptionsenthalpie. Durch Linearisierung von Gl. 
1 in Form von Gl. 3 
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Gl. 3 
 
kann das Monolagenvolumen Vm und die C-Konstante aus dem Anstieg und dem Ordinatenab-
schnitt berechnet werden. Die BET-Oberfläche ergibt sich letztendlich aus Gl. 4 
 
       
        
             
   
 
Gl. 4 
 
mit der Dichte des flüssigen Stickstoffes unter STP-Bedingungen (ρN2,STP = 1.24657∙10-3 g·cm-3), 
der von einem Stickstoffmolekül bei 77 K benötigten Querschnittsfläche (σ0 = 0.162 nm2), der 
Avogadrozahl NA sowie der Molmasse MN2 des molekularen Stickstoffes. 
 
Allerdings ist der für diese Theorie vorgegebene Auswertebereich im Relativdruckbereich von 
0.05 bis 0.3 bei mikroporösen Materialien nicht anwendbar, sondern ist deutlich zu kleineren 
Relativdrucken verschoben. Am Beispiel der in Abbildung 4.8 blau dargestellten Adsorptionsiso-
therme (hergestellt aus vierfachem Überschuss H2BPB im Vergleich zu PdCl2(PPh3)2) soll diese 
Problematik veranschaulicht werden. 
Der in Abbildung 4.9 dargestellte BET-Plot und dessen Linearisierung im Relativdruckbereich 
0.05 bis 0.3 ergibt bei einem Korrelationskoeffizienten von 0.9966 ein Monolagenvolumen 
Vm = 435 cm3(STP)·g-1 sowie eine C-Konstante von -930. Die daraus berechnete BET-Oberfläche 
von 1843 m2·g-1 ist jedoch nicht korrekt, da der Wert der C-Konstante mindestens 1 betragen 
muss, um die Randbedingungen der BET-Theorie zu erfüllen.  
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Abbildung 4.9. BET-Plot der Tieftemperaturstickstoffadsorptionsmessung von [Pd(BPB)]n (blau), hergestellt aus 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4, im Relativdruckbereich 0.05 bis 0.3 mit linearer Regression (schwarz). 
 
Aus phänomenologischer Sicht ist die Verschiebung des Auswertebereiches zu kleineren Rela-
tivdrucken sinnvoll, da bei mikroporösen Materialien die größte Änderung der Adsorptionsiso-
thermen bei sehr kleinen Relativdrucken zu finden ist. Eine weitere Voraussetzung für die Gül-
tigkeit der BET-Theorie ist die Mehrschichtadsorption an glatten externen Oberflächen, 
wodurch es zur Ausbildung von Multilagen kommt[173]. Die Effekte der Adsorption an der äuße-
ren Oberfläche treten gegenüber der Adsorption in den Poren ganz in den Hintergrund. Inner-
halb der Poren ist aufgrund der endlichen Porengröße die Anzahl der Monolagen stark einge-
schränkt. Schon bei extrem geringen Drucken füllen sich die Poren aufgrund von Kapillarkon-
densation vollständig[174]. Das bedeutet, dass die Isotherme nach der Füllung der Mikroporen[175] 
in einen konstanten Abschnitt hineinläuft, wodurch eine Auswertung in diesem Bereich wenig 
Sinn macht. Daher empfiehlt die IUPAC die Bestimmung der Oberfläche nach der BET-Methode 
nicht für Typ I-Isothermen, also für mikroporöse Materialien anzuwenden[175]. Die Arbeitsgrup-
pe um R. Snurr beschäftigte sich eingehend mit der Auswertung von Adsorptionsisothermen 
mikroporöser Materialien hinsichtlich der Anwendung des BET-Modells[176]. Snurr et al. be-
stimmten Oberflächen von MOF aus experimentellen Tieftemperaturstickstoffisothermen nach 
der BET-Theorie und verglichen die Ergebnisse mit Oberflächen, die mittels Monte-Carlo-
Simulation berechnet wurden. Dabei stellte sich heraus, dass die BET-Auswertung zu geringere 
Oberflächenwerte im Vergleich zu den aus den Kristalldaten berechneten Oberflächen lieferte. 
Die Erkenntnisse dieser Arbeiten resultierten in folgenden Kriterien zur Bestimmung der BET-
Oberfläche mikroporöser Materialien (ISO 9277): 
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- Es darf nur der Bereich der Isotherme zur Auswertung herangezogen werden, in dem der Term 
V(1-(p/p0)) mit p/p0 kontinuierlich steigt (1.Konsistenzkriterium) 
- Der Ordinatenabschnitt der Linearisierung muss positiv sein, damit die C-Konstante ebenfalls 
positiv wird (2. Konsistenzkriterium) 
 
Um einen auswertbaren Bereich der Adsorptionsisotherme zu finden, der die oben genannten 
Kriterien erfüllt, modifizierte Snurr die BET-Gleichung folgendermaßen: 
 
           
       
        
 
Gl. 5 
 
Die Ableitung dieser Funktion nach x und der Anstieg dieser Gleichung können für physikalisch 
sinnvolle Werte für Vm, C und p0 nur positive Werte ergeben. Aus der Auftragung von Vads(p0-p) 
über p/p0 ergibt sich ein Bereich der Isotherme, der ausschließlich einen positiven Anstieg auf-
weist und zur Auswertung nach dem BET-Modell herangezogen werden kann. 
 
Anhand des aus vierfachen Überschuss H2BPB hergestellten [Pd(BPB)]n soll im Folgenden die 
Bestimmung der BET-Oberfläche unter Berücksichtigung der oben genannten Konsistenzkrite-
rien erfolgen. Dazu ist in Abbildung 4.10 Vads(p0-p) über p/p0 zur Überprüfung des ersten Konsis-
tenzkriteriums aufgetragen. Dabei zeigt lediglich der Relativdruckbereich bis p/p0 = 0.14 einen 
positiven Anstieg und kann für die weitere BET-Auswertung herangezogen werden. 
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Abbildung 4.10. Auftragung von Vads(p0-p) über p/p0 einer Adsorptionsisotherme von [Pd(BPB)]n, hergestellt aus 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4 (siehe Abbildung 4.8, blaue Isotherme) nach R. Snurr[176]. Nach dem 1. Konsistenzkriterium 
können nur Werte bis p/p0 = 0.14 zur Auswertung nach der BET-Methode herangezogen werden. 
 
Die erneute Auswertung nach der BET-Theorie, diesmal jedoch innerhalb des korrigierten Rela-
tivdruckbereiches bis p/p0 = 0.14 nach R. Snurr[176] zeigt Abbildung 4.11. Die lineare Regression 
liefert einen viel besseren Korrelationskoeffizienten von 0.9998 im Vergleich zu Abbildung 4.9. 
Aus der linearen Regressionsgleichung ergibt sich aus Anstieg und Ordinatenabschnitt eine C-
Konstante von 135 und ein Monolagenvolumen Vm = 473 cm3(STP)·g-1. Mittels Gl. 4 lässt sich die 
BET-Oberfläche zu 2047 m2·g-1 berechnen. 
 
Die Auswertung der Isothermen des aus zwei- und vierfachen PdCl2(PPh3)2 hergestellten 
[Pd(BPB)]n erfolgte unter Anwendung des BET-Modells im Relativdruckbereich 0.03 – 0.5, da bei 
diesen Proben keine Mikroporosität festgestellt werden konnte. Die geringe Porosität resultiert 
in diesen beiden Fällen aus interpartikulären Zwischenräumen der Schüttung der Nanokristalli-
te. 
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Abbildung 4.11. BET-Plot der Isotherme von [Pd(BPB)]n (blau), hergestellt aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4, im korri-
gierten Relativdruckbereich bis p/p0 = 0.14 nach R. Snurr[176] mit linearer Regression (schwarz). 
 
Letztendlich ist die Methode von R. Snurr die geeignetere Methode zur Bestimmung von BET-
Oberflächen mikroporöser Feststoffe, da sie physikalisch sinnvolle Zwischenergebnisse liefert 
und die Füllung der Mikroporen und damit die Ausbildung der Monolage berücksichtigt. Die 
Anwendung des BET-Modells muss lediglich in einen geringeren Druckbereich verschoben wer-
den. 
 
Zusätzlich zur BET-Oberfläche kann das Porenvolumen mittels t-Plot-Methode für mikroporöse 
und nichtporöse Stoffe nach Lippens und de Boer[177] bestimmt werden. Die Grundlage dieser 
Theorie stellt der lineare Zusammenhang zwischen der adsorbierten Stoffmenge und der Dicke 
der adsorbierten Schicht im Bereich der Kapillarkondensation der Isotherme dar. Dazu wird das 
adsorbierte Stickstoffvolumen Vads in Abhängigkeit von t aufgetragen. Die Abszisse t ergibt sich 
nach Harkins und Jura[178] aus Gl. 6 
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Gl. 6 
 
Aus diesem t-Plot kann mittels Extrapolation der an den linearen Bereich der Isotherme geleg-
ten Geraden der Ordinatenabschnitt dieser und damit das innerhalb der Poren adsorbierte Vo-
lumen bei t = 0 bestimmt werden. Aus diesem adsorbierten Volumen, der Dichte des flüssigen 
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Stickstoffes bei 77 K (ρN2,77K = 0.8076 g·cm-3) sowie der Dichte von Stickstoff (ρN2,STP = 
1.24657·10-3 g·cm-3) unter Standardbedingungen kann das spezifische Mikroporenvolumen Vp 
nach Gl. 7 berechnet werden: 
 
     
       
            
       
 
Gl. 7 
 
Dabei wird die Annahme getroffen, dass der kondensierte Stickstoff in den Poren die gleiche 
Dichte besitzt wie flüssiger Stickstoff bei 77 K. 
 
Das berechnete Mikroporenvolumen, die BET-Oberflächen nach Snurr sowie dem klassischen 
BET-Modell wurden für alle weiteren Proben [Pd(BPB)]n verschiedener Zusammensetzungen 
berechnet und sind in Tabelle 4.3 zusammengestellt. Da die Porosität bei [Pd(BPB)]n, resultie-
rend aus einem zweifachen und vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2, lediglich auf interpartiku-
lären Zwischenräumen basiert, wurde auf eine Bestimmung des Mikroporenvolumens verzich-
tet. 
 
Tabelle 4.3. Porositätscharakteristika von [Pd(BPB)]n unterschiedlicher Zusammensetzung, resultierend aus der 
Variation des Stoffmengenverhältnisses der Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Zusammengefasst sind das Mo-
nolagenvolumen Vm, die spezifische BET-Oberfläche sowie das Mikroporenvolumen Vp. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
Vm 
(cm3·g-1) 
ABET 
(m2·g-1) 
VP 
(m3·g-1) 
C 
1 zu 4 473 2047* 0.77 135 
1 zu 2 228 987* 0.54 272 
1 zu 1 171 740* 0.36 457 
2 zu 1 24 104** – 4 
4 zu 1 4 17** – 3 
* nach Snurr[176], ** nach BET-Modell[172] 
 
Die ermittelten Porositäten sind vergleichbar mit denen der MOF ([Co(BPB)]: ABET = 1207 m2·g-1, 
[Ni(BPB)]n: ABET = 1600 m2·g-1) bzw. des ZIF [Pd(2-pymo)2]n (ABET = 600 m2·g-1). Ein zweifacher 
und vierfacher Überschuss des Eduktes PdCl2(PPh3)2 resultiert in einem Material, welches keine 
Mikroporen aufweist. Daher wurde die Oberfläche dieser beiden Materialien mittels klassischen 
BET-Modell berechnet. Es ist zu erkennen, dass die BET-Oberfläche mit der Zusammensetzung 
von [Pd(BPB)]n korreliert. Demnach sinkt die BET-Oberfläche bei steigender Stoffmenge 
PdCl2(PPh3)2 im Reaktionsansatz, wobei das Stoffmengenverhältnis PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB 
gleich 1 zu 4 mit über 2000 m2·g-1 die höchste Porosität ergibt. In Übereinstimmung mit den bis-
4.1 Charakterisierung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n 
57 
her gezeigten Analytikmethoden kommt diese Zusammensetzung einem wohlgeordneten Koor-
dinationspolymer mit definierter Porenstruktur am nächsten. Aufgrund der sinkenden BET-
Oberfläche bei steigendem Palladiumgehalt im Reaktionsansatz, kann zunächst von einer Verun-
reinigung mit Komponenten des Edukts PdCl2(PPh3)2 ausgegangen werden, da die Porosität mit 
der Stickstoffkonzentration (s. Elementaranalyse) und der thermischen Stabilität (s. Thermo-
gravimetrie) bzw. Reinheit (s. Infrarotspektroskopie) korreliert. Gleichzeitig sinkt bei steigender 
Porosität die Phosphor- und Chlorkonzentration (s. EDX). Eine Verunreinigung durch unumge-
setzten Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2 bei den Stoffmengenverhältnissen nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 
und 4 zu 1, sollte jedoch zu einem erhöhten Palladiumgehalt im Produkt [Pd(BPB)]n führen, was 
jedoch bereits anhand der ICP-OES-Ergebnisse ausgeschlossen werden konnte. Es liegt die Ver-
mutung nahe, dass aufgrund eines ungünstigen Stoffmengenverhältnisses der Edukte H2BPB und 
PdCl2(PPh3)2 das Kettenwachstum des Koordinationspolymers gestört ist, wodurch ein Kristall-
gitter vorliegt, das sich durch Fehlstellen und mangelnde Porosität infolge Unvollständigkeit 
auszeichnet. Mittels EDX nachgewiesene Chlor- und Phosphorspezies könnten statistisch verteilt 
an Palladiumzentren gebunden sein, die durch unvollständigen Umsatz von PdCl2(PPh3)2 als Ket-
tenenden entstehen.  
 
4.1.1.3 Oxidationsstufe des Palladium 
 
Mittels Photoelektronenspektroskopie (XPS) ist es möglich, die qualitative Zusammensetzung 
von [Pd(BPB)]n sowie die Bindungsverhältnisse der Elemente Palladium und Stickstoff zu be-
stimmen. Anhand eines Übersichtsspektrums werden die vorhandenen Elemente erfasst und die 
Energiebereiche für die Aufnahme von Einzelspektren ausgewählt. Diese energetisch höher auf-
gelösten Spektren mit längerer Integrationszeit erlauben die Bestimmung der chemischen Ver-
schiebung der Elemente und lassen Rückschlüsse auf die Oxidationsstufe sowie Bindungsver-
hältnisse zu. Dadurch ist es möglich, unterschiedliche Palladiumspezies zu identifizieren und 
diese z.B. dem Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2 zuzuordnen. Des Weiteren können Pd0-Partikel, die 
aufgrund ihrer geringen Konzentration mittels PXRD nicht detektierbar sind, ebenfalls identifi-
ziert werden.  
Die Spektren wurden mit einem Gerät der Fa. SPECS mit einem Detektor des Typs HSA 150 MCD 
9 aufgenommen. Gemessen wurde mit einer Röntgenröhre (13 kV, 200 W) monochromatischer 
Al-Kα-Strahlung (hν = 1486 eV). Zur Ladungskompensation wurde eine Flood Gun verwendet. 
Die Auswertung und Quantifizierung der Spektren erfolgte mit der Software CASA XPS. Die rech-
nerische Korrektur der Bindungsenergien erfolgte mit der Festlegung des C 1s Signals auf 285 
eV[179]. Die angegebenen Bindungsenergien besitzen eine Genauigkeit von mindestens 0.3 eV, 
bei Verwendung der Flood Gun maximal 0.5 eV. Die Proben wurden zur Messung auf ein Car-
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bon Tape aufgebracht. Das Fitting der Signale wurde mittels Gauss-Lorentz-Funktionen durchge-
führt. Zur Quantifizierung der Elemente wurden folgende Scofield-Faktoren zur Bestimmung der 
relativen Peakflächen verwendet: Pd 3d3/2 6.56, Pd 3d5/2 9.48, N 1s 1.8, P 2p 1.19, Cl 2p 2.285[180]. 
Die Messzeit der Einzelspektren der Palladiumregion betrug 40 Minuten. Es ist darauf zu achten, 
dass die Messzeit 45 Minuten nicht überschreiten sollte, da sonst eine Reduktion der PdII-
Verbindung zu metallischem Pd0 aufgrund der Einwirkung der Röntgenstrahlen einsetzt und so 
die Interpretation der Spektren verfälscht[181]. 
Alle Einzelspektren der Pd-3d-Region, der N-1s-Region sowie die zugehörigen Gauss-Lorentz-
Funktionen zur Identifizierung der Anzahl der Palladium-Spezies sind nochmals grafisch in Ab-
bildung B.2 im Anhang B.1 dargestellt. 
 
In Abbildung 4.12 sind die Einzelspektren der Palladium-3d-Region für [Pd(BPB)]n, hergestellt 
aus unterschiedlichen Ausgangsstoffmengen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB, vergleichend dargestellt. 
Dabei ist zu beachten, dass die grafische Darstellung lediglich auf den Messdaten basiert und 
damit die Werte der Signalmaxima nicht zum Vergleich herangezogen werden sollten, sondern 
ausschließlich die in Tabelle 4.4 angegebenen Bindungsenergien. Aus dieser Darstellung geht 
eine deutliche Verschiebung des Spin-Dubletts in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnisses 
der Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB hervor. Die XP-Einzelspektren der 3d-Region von 
[Pd(BPB)]n, welches aus gleichen Stoffmengen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB sowie einem zwei- und 
vierfachen Überschuss H2BPB synthetisiert wurde, zeigen Spin-Dubletts einer PdII-Spezies zwi-
schen 338.39 eV und 338.87 eV für Pd 3d5/2. Bei Erhöhung der Palladiumstoffmenge in Form von 
PdCl2(PPh3)2 im Reaktionsansatz auf einen zwei- und vierfachen Überschuss gegenüber H2BPB, 
ist eine zusätzliche Palladiumspezies in Form einer Schulter des 3d-Spin-Dubletts erkennbar. Die 
mittels Gauss-Lorentz-Funktion angepassten Signale besitzen ein Maximum, dass zu höheren 
(vierfacher Überschuss PdCl2(PPh3)2) bzw. niedrigeren (zweifacher Überschuss PdCl2(PPh3)2) 
Bindungsenergien verschoben sind, was auf eine Veränderung der chemischen Umgebung des 
Palladiumatoms hindeutet.  
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Abbildung 4.12. XP-Einzelspektren der Palladium-3d-Region von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit des Stoffmengenver-
hältnisses der Ausgangsstoffe: nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 (gelb), 2 zu 1 (rot), 1 zu 1 (grün), 1 zu 2 (magenta), 1 zu 4 
(blau). Dargestellt sind die Einzelspektren vor der Ladungskompensation. Rechnerische Korrektur dieser mittels C 1s 
= 285 eV. 
 
Bisher konnte gezeigt werden, dass [Pd(BPB)]n welches aus einem Stoffmengenverhältnis der 
Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB 1 zu 4 synthetisiert wurde, am ehesten einem Koordinationspo-
lymer entspricht und dass Abweichungen von diesem Stoffmengenverhältnis zu Veränderung 
der Materialeigenschaften, wie Porosität, Reinheit und thermische Stabilität führen. Diese Er-
gebnisse spiegeln sich ebenfalls in den Resultaten der XPS-Messungen wieder. Die Elementzu-
sammensetzung einer aus vierfachen Überschuss H2BPB, bei konstanter Stoffmenge 
PdCl2(PPh3)2, hergestellten Probe beträgt 13.94 % Pd, 66.76 % C, 15.11 % N sowie 2.7 % O, 0.47 
% Cl und 1.02 % P (Angaben in Atomprozent). Dabei korreliert die Stickstoffkonzentration gut 
mit der aus der Elementaranalyse ermittelten von 16.22 %. Der Kohlenstoffgehalt kann nicht zur 
Auswertung herangezogen werden, da er aufgrund der Präparationsmethode (Carbon Tape) ver-
fälscht ist. Es ist nur eine Palladiumspezies vorhanden, die eine Pd 3d5/2 Bindungsenergie von 
338.87 eV besitzt und damit um 0.97 eV zu höheren effektiven Ladungsdichten gegenüber dem 
Edukt PdCl2(PPh3)2 verschoben ist. Da nur eine Stickstoffspezies (N 1s Eb = 400.23 eV) vorhan-
den ist, kann von einer vollständigen Absättigung der Palladiumatome mit allen Stickstoffato-
men der Bispyrazolbenzenlinker ausgegangen werden. Auf die Lage der N 1s-Spektrallinien wird 
am Ende dieses Abschnittes explizit eingegangen. Auffällig ist die Existenz der Elemente Chlor 
und Phosphor, die durch Sputtern der Probe auch in tieferen Schichten nachgewiesen werden 
konnten. Die 2p-Spektrallinie der Phosphorspezies besitzt eine Bindungsenergie von 131.89 eV 
und ist um 0.11 eV zu höheren effektiven Ladungsdichten gegenüber dem Edukt PdCl2(PPh3)2 
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verschoben. Laut [182] existiert kein signifikanter Unterschied der Bindungsenergien bezüglich 
koordiniertem und nichtkoordiniertem Phosphan aufgrund der π-Rückbindung zum Metall, so-
dass eine Unterscheidung dieser beiden Formen unter Berücksichtigung der Fehlergrenzen 
schwierig ist. Des Weiteren sind zwei 2p-Signale für Chlor bei effektiven Ladungsdichten von 
198.35 eV und 85.16 eV vorhanden. Diese sind ebenfalls innerhalb der Fehlergrenzen dem Edukt 
PdCl2(PPh3)2 zuzuordnen (Verschiebung um 0.2 eV bzw. 0.07 eV). Die Verunreinigung heteroge-
ner Edelmetallkatalysatoren durch deren Precursoren ist ein bekanntes Problem und wurde 
hinsichtlich Chlor von Karhu et al. mittels XPS umfangreich untersucht[181]. Vergleichbare Ergeb-
nisse werden bei der Synthese von [Pd(BPB)]n aus dem Stoffmengenverhältnis PdCl2(PPh3)2 zu 
H2BPB = 1 zu 2 erhalten. Ein gleiches Stoffmengenverhältnis der Edukte resultiert zwar noch 
nicht in einer zweiten Palladiumspezies, jedoch in einer Verschiebung der Pd-3d5/2-Spektrallinie 
zu deutlich niedrigeren Bindungsenergien (um 0.48 eV im Vergleich zu nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 
4), sodass hier von einer veränderten chemischen Umgebung des Palladiumatoms ausgegangen 
werden kann. Zudem steigt die Phosphor- und Chlorkonzentration auf 2.2 % und 1.2 %. Diese 
Tendenz setzt sich bis zu einem Stoffmengenverhältnis nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 fort. 
[Pd(BPB)]n welches aus einem zweifachen Stoffmengenüberschuss PdCl2(PPh3)2 gegenüber 
H2BPB synthetisiert wurde, zeigt in der Pd-3d-Region die stärkste Verschiebung zu geringeren 
Bindungsenergien im Vergleich zum Stoffmengenverhältnis 1 zu 4 der Edukte PdCl2(PPh3)2 und 
H2BPB. Dabei beträgt die Elementzusammensetzung 13.18 % Pd, 70.21 % C, 8.55 % N. Die Ver-
unreinigung durch die Elemente Chlor und Phosphor ist auf 2.06 % und 3.52 % gestiegen. Der 
Sauerstoffgehalt dagegen ist mit 2.49 % gering gesunken. Die Stickstoffkonzentration stimmt 
wiederum mit dem Ergebnis der Elementaranalyse gut überein (9.29 %, s. Elementaranalyse). 
Bemerkenswert ist der nur gering gesunkene Palladiumanteil, der sich aus zwei Palladiumspe-
zies zu 10.84 % und 2.33 % zusammensetzt. Die 3d5/2-Spektrallinie der Palladiumspezies höhe-
ren Stoffmengenanteils besitzt eine Bindungsenergie von 338.48 eV und ist um 0.39 eV zu gerin-
geren effektiven Ladungen gegenüber der aus einem vierfachen Linkerüberschuss hergestellten 
Probe und um 0.58 eV zu höheren effektiven Ladungen im Vergleich zu PdCl2(PPh3)2 verscho-
ben. Obwohl sich die chemische Umgebung des Palladiumatoms verändert hat, kann weiterhin 
von einer PdII-Spezies ausgegangen werden. Die Bindungsenergie von Pd 3d5/2 der zweiten Pal-
ladiumspezies beträgt 337.19 eV und ist deutlich gegenüber dem Hauptprodukt [Pd(BPB)]n so-
wie um 0.71 eV gegenüber PdCl2(PPh3)2 zu geringeren effektiven Ladungen verschoben. Die Ver-
ringerung der Bindungsenergie dieser Palladiumspezies ist auf die erhöhte Ladungsdichte am 
Palladiumatom zurückzuführen, wobei zu Pd 3d5/2 des elementaren Palladiums immerhin ein 
Unterschied von 1.29 eV besteht (Eb = 335.1 eV, C 1s 284.2 eV[183]), sodass ein Vergleich mit Pal-
ladiumoxid (Eb = 337.6 eV, C 1s 285 eV[183]) besser korreliert. [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus ei-
nem Stoffmengenverhältnis PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB = 1 zu 4 weist ebenso Sauerstoff, aber nur 
eine Palladiumspezies auf, was gegen die Existenz von Pd0 spricht. Dagegen konnten im XP-
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Einzelspektrum der N-1s-Region zwei Stickstoffspezies gefunden werden, deren Bindungsener-
gien 399.99 eV und 398.56 eV betragen. Erstere Stickstoffspezies ist dem Produkt [Pd(BPB)]n 
zuzuordnen, jedoch um 0.24 eV zu geringeren effektiven Ladungen verschoben. Energetisch 
noch niedriger liegt die 1s-Spektrallinie der zweiten Stickstoffspezies (Verschiebung von 1.67 eV 
im Vergleich zum Hauptprodukt). Aufgrund der höheren Konzentration der Elemente Chlor und 
Phosphor, die dem Edukt PdCl2(PPh3)2 zuzuordnen sind, könnte die zweite Stickstoffspezies aus 
Bispyrazolbenzenlinkern resultieren, die in Nachbarschaft zu Chlor und Phosphor an Palladiu-
matome gebunden sind. Die Konzentration des Linkers H2BPB ist demnach zu gering, um alle 
Liganden des Eduktes vom Palladiumzentrum zu verdrängen und ein vollständiges Koordina-
tionsnetzwerk aufzubauen. Mit zunehmender Konzentration des Edukts PdCl2(PPh3)2 bei der 
Synthese von [Pd(BPB)]n nimmt dieser Effekt schließlich zu. Es wird dabei von einer statisti-
schen Verteilung solcher Palladiumatome ausgegangen, die neben Bispyrazolbenzenlinkern 
auch Chlor- und Phosphorliganden besitzen. Unklar ist auch, wie groß die Anzahl der jeweiligen 
Liganden ist. So könnten Palladiumkomplexe der Form Pd(BPB)(PPh3)2Cl, Pd(BPB)Cl2PPh3, 
Pd(BPB)2PPh3Cl, usw. existieren, zumal Bispyrazolbenzen sowohl kovalente als auch koordina-
tive Bindungen ausbilden kann.  
 
Aufgrund der Hin- und Rückbindungseffekte in solchen Übergangsmetallkomplexen, ist es bei 
unbekannter Komplexstruktur jedoch schwierig, die Veränderung der Bindungsenergie des 
Stickstoffatoms durch unterschiedliche Liganden am Palladiumzentrum zu bestimmen. Für den 
Fall der Änderung der Bindungsenergie des Bispyrazolbenzenstickstoffes infolge veränderter 
Bindungssituation am Palladiumatom, bedeutete dies das Auftreten von mehr als zwei Stick-
stoffsignalen, wenn von einer statistischen Verteilung der Chlor- und/oder Phosphorliganden 
ausgegangen wird. Dennoch soll im Folgenden versucht werden, das Zustandekommen unter-
schiedlicher Stickstoffspezies und deren Bindungssituation näher zu erläutern. Dazu sind in Ab-
bildung 4.13 die XP-Einzelspektren der N 1s-Region des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n der 
fünf Zusammensetzungen, resultierend aus unterschiedlichen Stoffmengenverhältnissen der 
Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB vergleichend dargestellt. Die entsprechenden Werte der N 1s-
Spektrallinien sind wiederum in Tabelle 4.4 zu finden.  
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Abbildung 4.13. XP-Einzelspektren der Stickstoff-1s-Region von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit des Stoffmengenver-
hältnisses der Ausgangsstoffe: nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 (gelb), 2 zu 1 (rot), 1 zu 1 (grün), 1 zu 2 (magenta), 1 zu 4 
(blau). Dargestellt sind die Einzelspektren vor der Ladungskompensation. Rechnerische Korrektur dieser mittels C 1s 
= 285 eV. 
 
Prinzipiell korreliert die Anzahl der Stickstoffspezies mit der Anzahl der Palladiumspezies in 
Abhängigkeit des Eduktstoffmengenverhältnisses, wobei bereits bei gleichen Stoffmengenver-
hältnissen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB eine zweite Stickstoffspezies vorhanden ist. Des Weiteren 
steigt die Stickstoffkonzentration im Produkt mit zunehmender Linkerkonzentration H2BPB bei 
der Synthese unter Verringerung der Chlor- und Phosphorkonzentration. Dabei stimmt die aus 
den Flächenanteilen berechnete Stickstoffmenge gut mit der aus der Elementaranalyse ermittel-
ten überein. Die Bindungsenergie der Pyrazolstickstoffatome N 1s im Koordinationspolymer 
[Pd(BPB)]n beträgt rund 400.2 eV  0.3 eV in Übereinstimmung mit der Literatur[184] und unter-
scheidet sich nur gering zur Bindungsenergie des protonierten Linkers H2BPB mit Eb = 399.99 
eV. Wird [Pd(BPB)]n aus den Eduktstoffmengenverhältnissen PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB = 1 zu 1, 2 
zu 1 und 4 zu 1 synthetisiert, tritt eine weitere Stickstoffspezies mit jeweils sehr unterschiedli-
chen N 1s-Bindungsenergien auf. Bei gleichen Stoffmengen der Edukte bzw. bei zweifachem 
Überschuss PdCl2(PPh3)2 ist die Bindungsenergie der zusätzlichen Stickstoffspezies zu niedrige-
ren effektiven Ladungen (399.29 eV und 398.56 eV) verschoben, was aus einer viel höheren La-
dungsdichte dieser Stickstoffspezies im Vergleich zu den Pyrazolstickstoffatomen von BPB2- re-
sultieren muss. Die Differenz zur Bindungsenergie des Pyrazolstickstoffatoms ist größer 1 eV, 
weswegen es sich nicht um ein Derivat des Bispyrazolbenzenlinkers handeln sollte. Der Unter-
schied in den Bindungsenergien der beiden Stickstoffspezies ist auch zu groß, als das er aus ei-
ner veränderten Koordinationssphäre des Palladiumatoms, an dem Bispyrazolbenzen gebunden 
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ist, resultiert. Bei Betrachtung der Pd 3d- und der N 1s-Region sind jedoch Übereinstimmungen 
in Anzahl, Fläche sowie Bindungsenergie der jeweiligen Signale festzustellen, woraus auf einen 
Zusammenhang zwischen der zusätzlichen Palladiumspezies niedrigerer Bindungsenergie und 
einer zusätzlichen Stickstoffspezies niedrigerer Bindungsenergie geschlossen werden kann. Dies 
gilt insbesondere für [Pd(BPB)]n, welches aus dem Stoffmengenverhältnis PdCl2(PPh3)2 zu 
H2BPB = 2 zu 1 synthetisiert wurde.  
Die Synthese von [Pd(BPB)]n aus einem vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2 gegenüber H2BPB 
resultiert in einer zusätzlichen Stickstoffspezies höherer Bindungsenergie (402.32 eV) relativ 
zum Hauptprodukt. Dieser Wert deutet auf eine verringerte Elektronendichte an den Stickstoff-
atomen des Bispyrazolbenzenlinkers hin, z.B. in Form eines gebundenen Sauerstoffatoms (Nit-
rat) oder infolge Salzbildung als Et3NHCl. Letzteres ist ein Nebenprodukt des Precursors 
PdCl2(PPh3)2 und der Fällungsbase Et3N. 
 
Tabelle 4.4. Bindungsenergien Eb  0.3 eV sowie Halbwertsbreiten der Spektrallinien der auftretenden Elemente. 
Interner Standard C 1s 285.0 eV. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
Pd 3d5/2 FWHM N 1s Cl 2p P 2p 
1 zu 4 338.87 1.89 400.23 198.35 131.89 
1 zu 2 338.84 1.92 400.19 198.81 131.98 
1 zu 1 338.39 2.32 400.48 197.80 131.37 
2 zu 1 338.48 2.98 399.99 197.85 131.46 
4 zu 1 338.57 1.91 400.23 200.20 132.61 
 
Die Untersuchung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n, mittels XPS in Abhängigkeit der Zu-
sammensetzung, resultierend aus variierenden Stoffmengenverhältnissen der Edukte, belegt die 
Oxidationsstufe +2 des Palladiumatoms in diesem Produkt. Des Weiteren kann die Existenz von 
Pd0 ausgeschlossen werden. In Übereinstimmung mit den bisher gezeigten Analyseergebnissen 
besteht ein Zusammenhang zwischen dem Eduktstoffmengenverhältnis und der Zusammenset-
zung des Produktes, wobei ein vierfacher Überschuss des Linkers H2BPB gegenüber dem 
Precursor PdCl2(PPh3)2 eine Palladium- sowie eine Stickstoffspezies erzielt. Es existiert eine be-
vorzugte Zusammensetzung im Koordinationspolymer, wobei Palladium und Linker BPB2- in 
einem 1 zu 1-Verhältnis vorliegen. Ein Abweichen von diesem Verhältnis wird durch die Erhö-
hung der Precursorkonzentration bei konstanter Linkerkonzentration erzielt, jedoch lediglich 
mit Auswirkung auf die Reinheit des Materials aufgrund zusätzlicher Palladium- und Stick-
stoffspezies. Die Bindungsenergien, Halbwertsbreiten und Flächenanteile aller Spektrallinien 
sind nochmals in Tabelle B.1 im Anhang B.1 tabellarisch zusammengefasst. 
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4.1.1.4 Strukturdiskussion 
 
Die Aufklärung der Kristallstruktur von [Pd(BPB)]n mit den herkömmlichen Röntgenbeugungs-
methoden ist aufgrund der Nanokristallinität des Materials erschwert. Trotz Variierung der Syn-
thesebedingungen konnten keine Einkristalle geeigneter Größe generiert werden. Lediglich pul-
verdiffraktometrische Untersuchungen in Kombination mit einer Vielzahl spektroskopischer 
Analysemethoden, wie IR, Raman, XPS u.a., lässt die Diskussion einer möglichen Struktur zu. Der 
Vergleich der Ergebnisse dieser Untersuchungen mit strukturverwandten Komplexen und Ko-
ordinationspolymeren soll die Strukturvorschläge stützen. 
In Abbildung 4.14 sind ausgewählte Pulverdiffraktogramme für [Pd(BPB)]n unterschiedlicher 
Zusammensetzungen vergleichend dargestellt. 
 
Abbildung 4.14. Repräsentative Pulverdiffraktogramme des nanokristallinen Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n 
synthetisiert aus unterschiedlichen Stoffmengenverhältnissen der Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. 
 
Die Umsetzung von PdCl2(PPh3)2 und H2BPB in unterschiedlichen Stoffmengenanteilen resultiert 
in einem nanokristallinen Material [Pd(BPB)]n, wie aus der Reflexbreite der jeweiligen Pulver-
diffraktogramme in Abbildung 4.14 zu erkennen ist. Des Weiteren lässt die Existenz des größten 
Reflexes bei kleinen Winkeln auf eine große Elementarzelle schließen. Die Veränderung des 
Stoffmengenverhältnis der Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB besitzt keinen Einfluss auf die Kris-
tallinität des Koordinationspolymers. So führt z.B. ein vierfacher Linkerüberschuss laut Elemen-
taranalyse zu einem anderen Stickstoffgehalt als ein vierfacher Palladiumprecursorüberschuss, 
jedoch ist dadurch keine Veränderung der Reflexbreiten und -lagen zu verzeichnen. Es taucht 
auch keine zusätzliche kristalline Spezies auf, was zu erwarten wäre, wenn der Linker oder 
Precursor neben den Produktkristalliten auskristallisiert wäre. Die Reflexbreite erschwert nicht 
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nur eine Unterscheidung der einzelnen Proben voneinander, sondern insbesondere auch die 
Strukturaufklärung, da nicht ersichtlich ist, wie viele weitere Reflexe einen breiten Reflex erge-
ben. Daher wurde eine Strategie zur manuellen Anpassung von Pulverdiffraktogrammen litera-
turbekannter Strukturanaloga mittels derer Einkristalldaten an die gemessenen Pulverdiffrak-
togramme angewandt und mit Hilfe des Programmes PowderCell[185] der Bundesanstalt für Mate-
rialforschung (BAM), umgesetzt. Diese Anpassungen sollen lediglich Hinweise auf das Kristall-
system von [Pd(BPB)]n liefern und sind nicht als Beweis für die Existenz einer bestimmten 
Struktur zu verstehen. Die Vorgehensweise zur Anpassung der Pulverdiffraktogramme litera-
turbekannter Strukturanaloga wird nachfolgend beschrieben: 
Zunächst werden auf Basis chemischer Ähnlichkeit geeignete literaturbekannte Strukturanaloga 
ausgewählt. Hierbei bietet sich vor allem [Co(BPB)]n von Volkmer et al. und Long, [Ni(BPB)]n 
bzw. [Zn(BPB)]n sowie das Palladiumimidazolat [Pd(2-pymo)2]n von Galli et al. an. Auf der Basis 
der Einkristalldaten dieser literaturbekannten Strukturen erfolgt die Erstellung der Pulverdif-
fraktogramme mittels PowderCell. Diese Diffraktogramme werden folgendermaßen modifiziert: 
Raumgruppen und Gitterkonstanten bleiben unverändert. Die Metallatome der literaturbekann-
ten Struktur werden durch Palladium ersetzt, die Positionen der besetzten Gitterplätze sowie 
die Wyckoffpositionen bleiben dabei konstant. Unter der Annahme, dass die Metallatome im Git-
ter aufgrund ihrer Elektronendichte den größten Beitrag zum Beugungsbild beitragen, können 
alle organischen Moleküle vernachlässigt und deren Atome entfernt werden. Zur Simulation der 
Kristallitgrößen im Nanometerbereich wird die Halbwertsbreite als Funktion von 2θ gewählt 
und für den intensivsten Reflex schrittweise erhöht. Am Beispiel des monoklinen [Co(BPB)]n ist 
die schrittweise Anpassung in den Abbildung 4.15 bis Abbildung 4.17 dargestellt. Die zugrunde-
liegenden Einkristalldaten der einzelnen originalen und angepassten Strukturen sind Tabelle B.2 
des Anhangs B.1 zu entnehmen.  
 
Die erste Vergleichsstruktur [Co(BPB)]n [5] kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P21/c. 
Da diese Verbindung ebenfalls aus 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen besteht und sich nur durch das 
Metallatom von der hier untersuchten Verbindung unterscheidet, liegt ein Vergleich beider Pul-
verdiffraktogramme nahe.  
Abbildung 4.15 zeigt den direkten Vergleich der Pulverdiffraktogramme des monoklinen 
[Co(BPB)]n von Volkmer et al. mit [Pd(BPB)]n, hergestellt aus einem Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB = 4 zu 1. Die Einkristalldaten für [Co(BPB)]n sind über das Cambridge 
Crystallographic Data Centre CCDC im Internet unter www.ccdc.cam.ac.uk beziehbar. Die Struk-
turdaten können in PowderCell im Menü unter „File“ und „New“ als „Initial Data“ eingegeben 
werden. Aus der Raumgruppennummer, der Gitterparameter sowie der Gitterplätze und Wyck-
off-Positionen aller in der Einheitszelle vorhandenen Atome errechnet PowderCell ein Pulverdif-
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fraktogramm. Dieses kann nun im Menü „Diffraction“ und „Load Powder Pattern“ geöffnet und 
mit dem gemessenen Diffraktogramm verglichen werden.  
 
Abbildung 4.15. Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms von [Pd(BPB)]n (schwarz), hergestellt aus einem 
vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2 gegenüber H2BPB, mit dem mittels PowderCell berechneten Pulverdiffrakto-
gramm des monoklinen [Co(BPB)]n, von Volkmer et al.[5] (blau), Raumgruppe P21/c, a = 13.327 Å, b = 14.151 Å, c = 
26.532 Å, β = 101.51°. 
 
Eine Aussage hinsichtlich Übereinstimmungen der in Abbildung 4.15 dargestellten Pulverdif-
fraktogramme ist jedoch aufgrund der breiten Reflexe der gemessenen Probe nicht möglich. Im 
nächsten Schritt werden in PowderCell im Menü „Structure“ und „Edit initial data“ alle Atome 
gelöscht, die von Linkermolekülen stammen, sodass nur noch Cobaltatome übrig bleiben. Diese 
werden durch Palladiumatome ersetzt. Außerdem wird der monokline Winkel von 101.51° auf 
115° gestreckt. Das Resultat ist in Abbildung 4.16 dargestellt. 
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Abbildung 4.16. Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms von [Pd(BPB)]n (schwarz), hergestellt aus einem 
vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2 gegenüber H2BPB, mit dem mittels PowderCell angepassten Pulverdiffrakto-
gramm des monoklinen [Co(BPB)]n von Volkmer et al.[5] (blau), wobei Cobalt gegen Palladium ausgetauscht und der 
monokline Winkel vergrößert wurde. Aufgrund der hohen Elektronendichte der Metallatome können alle C, H und N-
Atome aus der Struktur entfernt werden. 
 
Abschließend wird die Reflexbreite schrittweise bis zu einer Halbwertsbreite FWHM = 1.2° bei 
einem Winkel von 2θ = 7° erhöht, um eine Verschmelzung der Reflexe zu breiten Banden auf-
grund der Annahme von Nanokristallinität zu simulieren. Das so entstandene Pulverdiffrakto-
gramm in Abbildung 4.17 zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem Pulverdiffraktogramm des 
gemessenen [Pd(BPB)]n-Koordinationspolymers. Dies ist zwar keinesfalls ein Strukturbeweis, 
widerspricht aber nicht der Annahme der [Co(BPB)]n-Struktur. Auffällig ist die Phasenverschie-
bung aller Reflexe des gemessenen Diffraktogramms von [Pd(BPB)]n zu höheren 2θ im Vergleich 
zu [Co(BPB)]n, was eine kleinere Elementarzelle des [Pd(BPB)]n vermuten lässt. 
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Abbildung 4.17. Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms von [Pd(BPB)]n (schwarz), hergestellt aus einem 
vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2 gegenüber H2BPB, mit dem mittels PowderCell angepassten Pulverdiffrakto-
gramm des monoklinen [Co(BPB)]n, von Volkmer et al.[5] (blau) nach der Reflexverbreiterung aufgrund der Annahme 
von Nanokristallinität. Die Halbwertsbreite FWHM wird bei 2θ = 7° auf 1.2° gesetzt. 
 
Die Anpassung weiterer Diffraktogramme mithilfe dieser Strategie kann schließlich für eine 
Vielzahl literaturbekannter Verbindungen erfolgen, um einen Hinweis auf die Raumgruppe des 
[Pd(BPB)]n zu erlangen. In Abbildung 4.18, sind weitere angepasste Pulverdiffraktogramme 1 – 
6 dargestellt. Die Bilder 1 – 3 zeigen angepasste Diffraktogramme weiterer literaturbekannter 
Bispyrazolbenzen-Verbindungen. Bild 1 zeigt das angepasste Diffraktogramm einer zweiten 
[Co(BPB)]n-Struktur, die von Long et al. zeitgleich mit Volkmer et al. veröffentlicht wurde und als 
orthorhombische Kristallstruktur der Raumgruppe P222 gelöst wurde. Besonders interessant ist 
der Vergleich mit [Ni(BPB)]n, Raumgruppe Imma von Galli et al. in Bild 2, da davon auszugehen 
ist, dass Palladium, wie auch Nickel quadratisch-planar von den Stickstoffatomen des Bispy-
razolbenzenlinkers koordiniert vorliegt. Bild 3 zeigt den Vergleich mit tetragonalem [Zn(BPB)]n, 
ebenfalls von Galli et al., der Raumgruppe P42/mmc. Zur Anpassung dieser Diffraktogramme 
wurden lediglich die Linkeratome entfernt und die Reflexbreite erhöht. Eine Winkelstreckung 
entfällt, da keine monokline Elementarzelle vorliegt, sondern alle Winkel der orthorhombischen 
bzw. tetragonalen Elementarzelle 90° betragen. 
Wie bereits erwähnt, existieren bislang nur drei palladiumhaltige Koordinationspolymere. Die 
Kristallstruktur ist jedoch nur von einer, dem kubischen Palladiumimidazolat [Pd(2-pymo)2]n 
der Raumgruppe Pn3̅m, bekannt. Bild 4 zeigt das angepasste Diffraktogramm, wobei  
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Abbildung 4.18. Vergleich des gemessenen Pulverdiffraktogramms (schwarz) von [Pd(BPB)]n, hergestellt aus einem 
vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2 gegenüber H2BPB, mit den mittels PowderCell weiteren angepassten Pulverdif-
fraktogrammen literaturbekannter Strukturanaloga 1 – 6 (blau). Nach Entfernen aller nichtmetallischen Atome und 
ggf. Streckung monokliner Winkel auf 115° wurde die Halbwertsbreite FWHM bei 2θ = 7° zur Simulation breiter Re-
flexe aufgrund der Annahme von Nanokristallinität erhöht. 
 
auch hier auf die Übereinstimmung der quadratisch-planaren Koordination des Palladiumatoms, 
von der für [Pd(BPB)]n ausgegangen wird, hingewiesen sei.  
Ein ebenfalls kubisches Gitter liegt dem Diffraktogramm in Bild 5 zugrunde. Nach der von 
O’Keeffe und Delgao-Friedrichs eingeführten Datenbank für Retikulare Netzwerktopologie 
(RCSR = Reticular Chemistry Structure Resource: http://rcsr.anu.edu.au/) existieren nur zwei 
reguläre Netztypen, die aus einem linearen Linker und einem quadratisch-planar koordinierten 
Metall resultieren können. Eine dieser beiden Gittertypen weist jedoch ein zweidimensionales 
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Netzwerk auf, welches nach Entfernen des Lösungsmittels nicht stabil ist. Da die im Rahmen die-
ser Arbeit vorgestellte Verbindung [Pd(BPB)]n sich durch permanente Porosität auszeichnet, 
kommt als Strukturtypvergleich nur der zweite Gittertyp infrage. Dabei handelt es sich um den 
kubischen NbO-Netztyp[186]. Dieser von Nioboxid abgeleitete Netztyp weist um 90° abwechselnd 
verdrehte Quadrate auf, die die Knotenpunkte des Gitters darstellen. 
Das Pulverdiffraktogramm in Bild 6 wurde mittels einer ganz anderen Herangehensweise gene-
riert und an das gemessene Diffraktogramm angepasst. Aus der Umsetzung von PdCl2(CH3CN)2 
mit Pyrazol und Et3N resultieren zwei Produkte: die lösliche, ringförmige Verbindung [Pd3(µ-
pz)6] sowie das unlösliche, polymere [Pd(pz)2]n (s. Abbildung 3.2, Kapitel 3) [3]. Bedauerlicher-
weise existieren keine Einkristalldaten des polymeren [Pd(pz)2]n, welches eindimensionale Ket-
ten ausbildet. In [3] wird jedoch der Vergleich des ringförmigen [Pd3(µ-pz)6], dessen Struktur 
aufgeklärt ist, mit ringförmigem [Pd3(OAc)6] (s. Abbildung 3.3, Kapitel 3) angeführt, wobei sich 
beide Strukturen in Bindungslängen und -winkeln ähneln. Nun wird postuliert, dass sich diese 
strukturelle Ähnlichkeit auf die beiden kettenförmigen Verbindungen [Pd(pz)2]n und 
[Pd(OAc)2]n[187] übertragen lässt. Daraus wird eine Strukturähnlichkeit auch für [Pd(BPB)]n und 
[Pd(OAc)2]n abgeleitet, mit dem Unterschied, dass [Pd(BPB)]n eine größere Elementarzelle auf-
grund der längeren organischen Einheit aufweist und Bindungslängen und -winkel ebenfalls 
abweichen werden. Das in Bild 6 zugrunde gelegte Pulverdiffraktogramm entstammt demzufol-
ge kettenförmigem [Pd(OAc)2]n[187], das im monoklinen Gitter der Raumgruppe P21/m kristalli-
siert. Nach Entfernung aller Atome außer Palladium wurde zunächst die Elementarzelle vergrö-
ßert, indem die Gitterparameter des monoklinen [Co(BPB)]n eingegeben wurden. Daraus ergibt 
sich die Verschiebung der Reflexe zu kleineren Winkeln. Auch hier wurde der monokline Winkel 
auf 115° gestreckt und die Reflexbreite bei 2θ = 7° auf FWHM = 1.2° erhöht. Die Palladiumposi-
tionen (x, y, z) = (0, 0, 0.5) sowie die Wyckoff-Position 2c blieben konstant. 
 
Beim Vergleich aller angepassten Pulverdiffraktogramme ist die beste Übereinstimmung des 
gemessenen Diffraktogramms mit folgenden drei Verbindungen festzustellen: [Co(BPB)]n, mo-
noklin, [Ni(BPB)]n, orthorhombisch und [Pd(OAc)2]n, monoklin. Die Kristallstruktur dieser drei 
in die nähere Auswahl rückenden Verbindungen ist in Abbildung 4.19 schematisch dargestellt. 
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Abbildung 4.19. Struktur aus kristallografischen Daten von [Co(BPB)]n[5], [Ni(BPB)]n[6] und [Pd(OAc)]n[187] (von links 
nach rechts). Blau: Cobalt, Cyan: Nickel, Violett: Palladium, Grau: Kohlenstoff, Grün: Stickstoff, Rot: Sauerstoff. Wasser-
stoffatome wurden der übersichthalber weggelassen. 
 
Bei Betrachtung der in Abbildung 4.19 dargestellten Strukturen fällt auf, dass zwei davon, 
[Ni(BPB)]n und [Pd(OAc)2]n wie erwartet quadratisch-planare Geometrien des Metallatoms auf-
weisen, wogegen Cobalt in [Co(BPB)]n tetraedrisch koordiniert vorliegt. Dies beweist, dass eine 
Ausbildung eines dreidimensionalen Kristallgitters durch die Verknüpfung von Metallen mit 
Bispyrazolbenzen für vorzugsweise tetraedrisch koordinierte, wie auch für bevorzugt quadra-
tisch-planare Metalle möglich ist. Abbildung 4.20 veranschaulicht die Ausbildung dieser dreidi-
mensionalen Netzwerke für tetraedrisch und quadratisch-planar koordinierte Metalle nach dem 
Verknüpfungsmuster, das [Co(BPB)]n und [Ni(BPB)]n bzw. [Pd(OAc)2]n zugrunde liegt. Demzu-
folge sollte die Struktur von [Pd(BPB)]n dem Aufbau des kettenförmigen [Pd(OAc)2]n und infolge 
Verknüpfung durch den bifunktionellen Linker Bispyrazolbenzen [Ni(BPB)]n strukturähnlicher 
sein als der Struktur von [Co(BPB)]n, was jedoch einen Widerspruch zu der gezeigten guten 
Übereinstimmung der Pulverdiffraktogramme von [Pd(BPB)]n und [Co(BPB)]n darstellte. Da es 
sich bei der hier gezeigten Strategie jedoch nur um die Beschreibung der Raumgruppe handelt, 
soll die Koordinationsgeometrie des Palladiumatoms vernachlässigt werden. 
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Abbildung 4.20. Verknüpfungsmuster der eindimensionalen BPB2--Ketten infolge unterschiedlicher Koordinations-
geometrie des Metalls in [MII(BPB)]n. Blau: Cobalt, Cyan: Nickel, Grün: Stickstoff, Grau: Kohlenstoff. Wasserstoffatome 
wurden zugunsten der Übersichtlichkeit weggelassen. Links: tetraedrisch, M = Co. Rechts: quadratisch-planar, M = Ni. 
Bei der links abgebildeten Struktur resultieren planare Sechsecke, die um 90° zueinander verdreht sind. Die Dreidi-
mensionalität ergibt sich aus der tetraedrischen Koordinationssphäre des Cobaltatoms durch Pyrazolstickstoffatome. 
Im Falle des quadratisch-planar koordinierten Nickels erfolgt die Verformung der Sechsecke und damit ergibt sich die 
Dreidimensionalität aus der Sesselkonformation der Metall-Stickstoff-Sechsecke.  
 
Um eine genauere Aussage über eine Übereinstimmung mit einem der vorausgewählten Gitter-
typen zu treffen, wurde nun für [Co(BPB)]n (monoklin) und [Ni(BPB)]n (orthorhombisch) eine 
Rietveld-Verfeinerung von Herrn G. Schreiber am Institut für Werkstoffwissenschaft der TU 
Bergakademie Freiberg mit dem Programm BGMN[188] durchgeführt. Dafür wurden die Raum-
gruppennummer, die Gitterparameter, die Positionen des Metallatoms, sowie die Wyckoff-
Positionen als Primärdaten vorgegeben. Als Element wurde ausschließlich Palladium vorgege-
ben. Sämtliche systematische Fehler, d.h. gerätebedingte Parameter wie Nullpunktverschiebung 
oder Probenposition wurden bei der Verfeinerung vernachlässigt. Weiterhin wird von einer 
hundertprozentigen Besetzungswahrscheinlichkeit der Atomplätze ausgegangen. Abbildung 
4.21 zeigt den Rietveldplot auf der Basis des monoklinen Kristallgitters des [Co(BPB)]n. Eine 
Rietveld-Verfeinerung auf der Grundlage des orthorhombischen Kristallgitters des [Ni(BPB)]n 
lieferte dagegen keine sinnvollen Ergebnisse. Die Daten zur Rietveld-Verfeinerung, kristallogra-
phische Eigenschaften des Kristallgitters sowie Atompositionen des Palladiums sind in Tabelle 
B.3 und Tabelle B.4 im Anhang B.1 zusammengefasst. Die grafische Darstellung des gemessenen 
und des simulierten Diffraktogramms sowie die Restelektronendichte ist in Abbildung B.3 in Ab-
schnitt B.1 zu finden. 
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Abbildung 4.21. Rietveldanalyse des Röntgenpulverdiffraktogrammes von [Pd(BPB)]n. Dargestellt ist jeweils das 
gemessene Diffraktogramm (schwarz) und das simulierte Diffraktogramm (blau). Das simulierte Diffraktogramm im 
rechten Bild wurde mittels PowderCell zusätzlich hinsichtlich der Reflexbreite aufgrund der Nanokristallinität der 
Probe angepasst. 
 
Die Größe der Elementarzelle des Strukturmodells liegt zwischen der von [Ni(BPB)]n und 
[Co(BPB)]n und ist dabei nur geringfügig kleiner als letztere. Des Weiteren stimmt der berechne-
te monokline Winkel β = 115.29(14)° sehr gut mit den Erwartungen der PowderCell-
Anpassungen überein. Die Berechnung der Kristallitgrößen ergibt einen Partikeldurchmesser 
von ca. 3.3 nm. Das mittels Rietveld-Verfeinerung berechnete Pulverdiffraktogramm wurde 
nochmals im Programm PowderCell hinsichtlich der Simulation der Nanokristallinität bearbeitet 
und eine Halbwertsbreite von FWHM = 1.2° bei 2θ = 7° vorgegeben (s Abbildung 4.21, rechtes 
Bild). Das so erhaltene Pulverdiffraktogramm zeigt eine gute Übereinstimmung mit dem des 
gemessenen Diffraktogramms von [Pd(BPB)]n.  
Der relativ große gewogene Profil-R-Wert dieser Verfeinerung beträgt Rwp = 5.11 %, sodass es 
weiterer Veränderungen und Anpassungen des zugrundeliegenden Strukturmodells bedarf. Aus 
dieser Verfeinerung lässt sich demnach lediglich eine Tendenz zur Übereinstimmung der Kris-
tallstruktur von [Pd(BPB)]n mit der von [Co(BPB)]n ableiten. Letztendlich ist die hier gezeigte 
Anpassung eines Diffraktogramms eines bekannten Kristallsystems an ein gemessenes Diffrak-
togramm kein Strukturbeweis. Jedoch kann gezeigt werden, dass die Struktur von [Pd(BPB)]n 
auf einem mikroporösen, dreidimensionalen Netzwerk basiert, das nicht der Struktur von 
[Co(BPB)]n widerspricht.  
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4.1.2 Mechanistische Untersuchungen zur Bildung von [Pd(BPB)]n 
 
4.1.2.1 Verfolgung des Reaktionsablaufes mittels Kernresonanzspektroskopie 
 
Bisher konnte gezeigt werden, dass die Synthese des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n aus 
PdCl2(PPh3)2 erfolgreich ist, jedoch in Abhängigkeit des Eduktstoffmengenverhältnisses in un-
terschiedlichen Porositäten und Zusammensetzungen resultiert. Mittels Untersuchung der Syn-
these durch NMR-Spektroskopie sollen die Edukt- und Produktkonzentrationen in der Flüssig-
phase verfolgt, Zwischen- und Nebenprodukte identifiziert und so die Bildung des Produktes 
[Pd(BPB)]n aufgeklärt werden. Die Untersuchungen erfolgen wiederum in Abhängigkeit der 
Stoffmengenverhältnisse der Edukte PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB = 1 zu 4, 1 zu 2, 1 zu 1, 2 zu 1 und 4 
zu 1, zum besseren Verständnis des Reaktionsverlaufes, insbesondere hinsichtlich der abneh-
menden Produktreinheit mit zunehmendem Precursorüberschuss. 
 
Die Experimente zur Verfolgung der Konzentrationen aller Reaktionspartner in DMF wurden 
während der Synthese von [Pd(BPB)]n aus unterschiedlichen Eduktkonzentrationen durchge-
führt. Dabei erfolgte die Flüssigprobenentnahme vor und nach der Zugabe der Fällungsbase Et3N 
und anschließend deren ex-situ Untersuchung mittels NMR-Spektroskopie. Dadurch konnte 
nicht nur die Zusammensetzung sowie der Reaktionsverlauf der in Lösung befindlichen Reak-
tanten verfolgt, sondern auch die in der Lösung verbliebenen Nebenprodukte nach Fällung des 
Produktes [Pd(BPB)]n identifiziert und so auf den Reaktionsmechanismus geschlossen werden. 
Außerdem verlief die Bestimmung der Zusammensetzung der Flüssigphase parallel zur Analyse 
der resultierenden Feststoffproben. Die Betrachtung der durchzuführenden Reaktion anhand 
ihrer Reaktionsgleichung liefert einen ersten Überblick zu Produkten und Nebenprodukten der 
Synthese von [Pd(BPB)]n und damit eine Auswahl der geeigneten Spektroskopiemethoden. In 
Tabelle 4.5 sind charakteristische chemische Verschiebungen dargestellt, die sich für den jewei-
ligen Reaktanten zur NMR-spektroskopischen Verfolgung und Quantifizierung eignen.  
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Tabelle 4.5. Charakteristische chemische Verschiebungen δ zur Identifizierung ausgewählter Edukte und Produkte 
der Synthese von [Pd(BPB)]n mittels 1H und 31P{1H}-Spektroskopie. Die Ermittlung der Werte erfolgte aus Ver-
gleichsmessungen der reinen Substanzen. 
 PdCl2(PPh3)2  +  C12H10N4  +   2 Et3N  →  [Pd(C12H8N4)]n  +   2 PPh3  +  2 Et3NHCl 
δ / ppm 
31P{1H}:      23.7            –6.7 
 Abspaltung PPh3 
1H:      12.92 (sbr, N—H)  N—H Verschwindet in- 
                                                       folge Deprotonierung 
0.97 (t, CH3),           1.17 (t, CH3), 
2.43 (q, CH2)           3.00 (q, CH2), 
       10.04 (sbr, N—H) 
                        Protonierung 
 
Die Deprotonierung des Linkers H2BPB durch Et3N kann mittels 1H-NMR-Spektroskopie gut an-
hand des Verschwindens des Signales des Pyrazolprotons bei δ = 12.92 ppm erfolgen. Dies ist 
mit einer Protonierung von Et3N verbunden, wodurch ein Signal bei δ = 10.04 ppm erscheint, 
dass Et3NHCl zuzuordnen ist. In Abbildung 4.22 sind in einem repräsentativen 1H-NMR-
Spektrum die Signale der in der Reaktionslösung bei unvollständigem Umsatz vorkommenden 
Edukte und Produkte gekennzeichnet. 
 
 
Abbildung 4.22. Repräsentatives 1H-NMR-Spektrum eines Reaktionsansatzes nach der Umsetzung von PdCl2(PPh3)2 
mit H2BPB und Et3N in DMF bei 353 K. nPdCl2(PPh3)2 = 3.04·10-4 mol, nH2BPB = 3.04·10-4 mol, VDMF = 60 mL. Die Protonen 
der Phosphangruppen des Palladiumkomplexes PdCl2(PPh3)2 wurden unter der Bezeichnung Hg zusammengefasst. 
 
Mittels 31P-NMR-Spektroskopie ist es möglich, die Abspaltung des Neutralliganden PPh3 zu ver-
folgen, da der Unterschied in der chemischen Verschiebung zwischen koordiniertem und unge-
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bundenem Phosphans 17 ppm beträgt. Die zeitliche Verfolgung des Eduktes PdCl2(PPh3)2 mittels 
31P{1H}-NMR-Spektroskopie dient zudem der Bestimmung des Umsatzgrades aus der Abnahme 
der Peakfläche. Die Berechnung des Umsatzgrades PdCl2(PPh3)2 erfolgt nach Gl. 11, Abschnitt 
A.2.3. Gleichzeitig kann die abgespaltene Menge PPh3 berechnet werden. Die Quantifizierung des 
Umsatzes des Eduktes PdCl2(PPh3)2 ist für die Reinheit des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n 
aufgrund der mittels XPS gefundenen zusätzlichen Palladiumspezies von besonderer Bedeutung.  
 
Abbildung 4.23 zeigt ein repräsentatives 31P{1H}-NMR-Spektrum eines beispielhaften Reakti-
onsansatzes in DMF bei 80 °C. Neben dem Edukt PdCl2(PPh3)2 (δ = 23.7 ppm) und dem Produkt 
PPh3 (δ = -6.7 ppm) sind weitere Signale zweier Phosphorverbindungen zu erkennen. Die Ver-
bindung der chemischen Verschiebung δ = 32.7 ppm wurde als Triphenylphosphanoxid identifi-
ziert. Die zweite Verbindung der chemischen Verschiebung δ = 25.9 ppm tritt bereits ohne die 
Anwesenheit von Et3N in Erscheinung und wird im Folgenden als Nebenprodukt deklariert.  
 
 
Abbildung 4.23. Repräsentatives 31P{1H}-NMR-Spektrum eines Reaktionsansatzes nach der Umsetzung von 
PdCl2(PPh3)2 mit H2BPB in DMF bei 353 K nach zwei Tagen. nPdCl2(PPh3)2 = 1.52·10-4 mol, nH2BPB = 6.08·10-4 mol, VDMF = 
80 mL. 
 
Zunächst soll der Einfluss der Fällungsbase Et3N auf die Reaktion untersucht werden. Dazu wird 
der Umsatzgrad PdCl2(PPh3)2 sowie der Anstieg der Triphenylphosphankonzentration in Lösung 
direkt vor der Aminzugabe bestimmt. Abbildung 4.24 zeigt den Umsatz PdCl2(PPh3)2 sowie die 
Konzentration von PPh3 und des Nebenproduktes in Abhängigkeit des Eduktstoffmengenver-
hältnisses PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB in DMF bei 353 K nach 48 Stunden. Auf die zusätzliche Darstel-
lung von Triphenylphosphanoxid wurde verzichtet. Die dem Diagramm zugrundeliegenden Wer-
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tepaare sind im Anhang B.2 in Tabelle B.5 zusammengefasst. An dieser Stelle sei nochmals da-
rauf hingewiesen, dass die Reproduzierbarkeit dieser Synthesen schwierig zu realisieren ist und 
dadurch die folgenden Zusammenhänge lediglich Tendenzen aufzeigen, die bei kleinsten Verän-
derungen, wie z.B. der Temperatur, der verkürzten Reaktionszeiten oder der Geschwindigkeit 
der Basenzugabe sofort in abweichenden Ergebnissen resultieren können. 
 
 
Abbildung 4.24. Mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie berechneter Umsatz von PdCl2(PPh3)2 in Abhängigkeit des Edu-
ktstoffmengenverhältnisses nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB sowie die Konzentrationen des unbekannten Nebenproduktes und 
PPh3 in DMF bei 353 K nach 48 Stunden Reaktionszeit.  
 
Aus dem Verlauf des Umsatzes von PdCl2(PPh3)2 in Abhängigkeit des Eduktstoffmengenverhält-
nisses geht hervor, dass mit zunehmender Precursorkonzentration ein Maximum bei 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 durchlaufen wird. Die Konzentration des Nebenproduktes korreliert 
mit diesem Umsatzverlauf, wogegen die Phosphanabspaltung vernachlässigbar ist. Die Reaktion 
der Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB resultiert in der Bildung des Triphenylphosphanoxids bei δ 
= 32.7 ppm, dem Nebenprodukt bei δ = 25.9 ppm und geringen Mengen PPh3. Es wird davon 
ausgegangen, dass das Nebenprodukt ein Addukt aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB darstellt, wobei 
nur ein Pyrazolstickstoffatom (das protonierte Pyrazolstickstoffatom bindet nicht) als Neutral-
ligand an das Palladiumzentrum koordiniert, unter Erhalt der Koordination der Phosphanligan-
den. Je höher die Konzentration des Linkermoleküls H2BPB ist, desto mehr Addukt kann folglich 
gebildet werden. Vermutlich gibt es dabei ein ideales Konzentrationsverhältnis der Edukte 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB, das bei nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 zu finden ist (siehe Umsatzmaxi-
mum). Wie von S. Hammerschmidt gezeigt, ist das Umsatzmaximum von PdCl2(PPh3)2 aller 
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Stoffmengenverhältnisse vor der Aminzugabe nach zwei Tagen erreicht[189]. Eine Reaktionszeit 
darüberhinaus führt lediglich zur Bildung weiterer Nebenprodukte. 
Durch Zugabe von Et3N erfolgt die Deprotonierung des Linkers H2BPB und die Fällung des Pro-
duktes [Pd(BPB)]n. Die in Lösung verbleibenden Nebenprodukte sind neben Et3NHCl, PPh3, 
Triphenylphosphanoxid sowie das Addukt aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Im Vergleich zur Zu-
sammensetzung der Reaktionslösung vor der Fällung von [Pd(BPB)]n ist nach der Aminzugabe 
ein deutlicher Anstieg der Konzentrationen von PPh3 und des Adduktes zu erkennen, wie Abbil-
dung 4.25 zeigt. Die zugehörigen Wertepaare sind in Tabelle B.6 im Anhang B.2 zu finden. Der 
Umsatz des Eduktes PdCl2(PPh3)2 ist vollständig bzw. beträgt über 80 % und sinkt mit zuneh-
mendem Eduktstoffmengenverhältnis nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB auf unter 50 %. 
 
Abbildung 4.25. Mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie berechneter Umsatz von PdCl2(PPh3)2 in Abhängigkeit des Edu-
ktstoffmengenverhältnisses nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB sowie die Konzentrationen des unbekannten Nebenproduktes und 
PPh3 in DMF bei 353 K nach der Zugabe von Et3N. 
 
Unter der Voraussetzung, dass das Nebenprodukt bei δ = 25.9 ppm tatsächlich ein Addukt der 
Ausgangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB darstellt, kann die Änderung der Zusammensetzung der 
Reaktionsansätze folgendermaßen erklärt werden: 
Bei einem Eduktstoffmengenverhältnis nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4 wird ein Addukt gebildet, das 
PPh3 enthält, welches jedoch aufgrund des Überschusses H2BPB aus sterischen Gründen ver-
drängt wird. Die Reaktionslösung besteht demzufolge aus nicht vollständig umgesetzten 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB, einem Addukt sowie PPh3. Bei Zugabe von Et3N erfolgt die Deprotonie-
rung von H2BPB mit anschließender Bindungsbildung zwischen Palladium und dem zweiten Py-
razolstickstoffatom des Adduktes. Aufgrund des günstigen Stoffmengenverhältnisses kann das 
Addukt vollständig und unter Abspaltung von PPh3 zu einem regelmäßigen Kristallgitter umge-
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setzt werden. Der Konzentrationsanstieg von PPh3 in der Reaktionslösung bei Zugabe von Et3N 
ist demnach ein Hinweis auf die Existenz eines phosphanhaltigen Adduktes vor der Fällung von 
[Pd(BPB)]n. Sinkt die Linkerkonzentration auf nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 erfolgt ebenfalls eine 
Adduktbildung, jedoch ohne die Abspaltung des Phosphanliganden. Die Konzentration des Lin-
kers ist bereits zu gering, um PPh3 verdrängen zu können. Erst durch die Deprotonierung des 
zweiten Pyrazolstickstoffatoms und die damit verbundene Bindungsbildung mit dem Palladiu-
matom wird PPh3 freigesetzt. Die geringere Konzentration von H2BPB bewirkt jedoch eine nicht 
vollständige Umsetzung des Adduktes, aufgrund mangelnder verbrückender Linkermoleküle, 
die ein Netzwerk bilden können. Dadurch entstehen Oligomere, deren Löslichkeit noch zu hoch 
ist um als Feststoff auszufallen. Bei gleichen Eduktstoffmengen nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1 wird 
aufgrund der geringeren Linkerkonzentration ebenfalls weniger Addukt gebildet und dadurch 
sinkt der Umsatz von PdCl2(PPh3)2 insgesamt auf 80 %. Innerhalb der Reproduzierbarkeit resul-
tieren die Eduktstoffmengenverhältnisse nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4, 1 zu 2 und weitestgehend 
noch 1 zu 1 in ähnlichen Ergebnissen hinsichtlich der Zusammensetzung der Reaktionslösung 
vor und nach der Fällung. Bei diesen drei Stoffmengenkombinationen ist die Konzentration von 
H2BPB groß genug, um ein Addukt mit PdCl2(PPh3)2 zu bilden. Die Abspaltung von PPh3 von die-
sem Addukt erfolgt überwiegend durch die Zugabe von Et3N.  
Bei zweifachen und vierfachen Überschuss PdCl2(PPh3)2 ist selbst für die Adduktbildung zu we-
nig H2BPB vorhanden, sodass bei nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 nur sehr wenig und bei 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 kein Addukt gebildet werden kann. Erst die Deprotonierung des Lin-
kers H2BPB bewirkt die Bildung eines Koordinationspolymers mit der entsprechend vorhande-
nen Linkermenge sowie die Freisetzung des PPh3. Es verbleibt eine große Menge PdCl2(PPh3)2 in 
Lösung, woraus der niedrige Umsatz von nur noch 45 bzw. 48 % resultiert. In Übereinstimmung 
mit dem Palladiumgehalt im Feststoff (s. Kapitel 4.1.1.1) verbleibt überschüssiges PdCl2(PPh3)2 
unumgesetzt in Lösung. Die Umsetzung des Adduktes ist ebenfalls aufgrund der geringen Lin-
kerkonzentration vermindert. 
 
Aus der Verfolgung der Reaktanten der Synthese von [Pd(BPB)]n ergeben sich folgende wichtige 
Erkenntnisse für den Reaktionsablauf: 
 
 PdCl2(PPh3)2 und H2BPB bilden in Lösung ein Addukt, das je nach Konzentration von 
H2BPB den Liganden PPh3 enthält. PPh3 wird bei Deprotonierung von H2BPB durch den 
Platzbedarf des zweiten Pyrazolstickstoffatoms verdrängt, aufgrund der Bindungsbil-
dung zum Palladiumatom.  
 Mit steigender Konzentration PdCl2(PPh3)2 sinkt dessen Umsatz, aufgrund mangelnder 
Linkermoleküle H2BPB zur  
a) Ausbildung eines Adduktes in Lösung sowie  
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b) vollständige Umsetzung dieses Adduktes zum Koordinationspolymer      
  [Pd(BPB)]n. 
 Bei zu geringer Konzentration von H2BPB kann kein regelmäßiges polymeres Netzwerk 
aufgebaut werden. Es entstehen lediglich lösliche und unlösliche oligomere Palladium-
komplexe, die neben BPB2- auch PPh3 als Liganden beinhalten. 
 Als Umsatz sollte nicht nur der Umsatz von PdCl2(PPh3)2 in Betracht gezogen werden, 
sondern auch der Umsatz des Adduktes. Nur dieser gibt den wahren Gesamtumsatz von 
Palladium an. 
 
Diese Erkenntnisse korrelieren sehr gut mit den Ergebnissen der analytischen Untersuchung 
von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnisses der Edukte PdCl2(PPh3)2 und 
H2BPB. So können die im DRIFT-Spektrum gefundenen zusätzlichen Banden tatsächlich 
PdCl2(PPh3)2 bzw. PPh3 zugeordnet werden. Aufgrund des sinkenden polymeren Charakters von 
[Pd(BPB)]n infolge mangelnder vernetzender Linkermoleküle H2BPB, können mittels XPS zusätz-
liche Palladium- und Stickstoffspezies detektiert werden. Die mangelnde Regelmäßigkeit des 
Netzwerkes bewirkt eine abnehmende Porosität. Daher konnte für [Pd(BPB)]n, hergestellt aus 
zwei- und vierfachem Überschuss PdCl2(PPh3)2 keine Mikroporosität festgestellt werden. Auch 
der mittels Elementaranalyse bestimmte, sinkende Stickstoffgehalt kann mit einem zunehmen-
den Phosphangehalt im Festkörper erklärt werden. 
Zur Generierung eines hochporösen, Koordinationspolymers definierter Zusammensetzung und 
hoher Reinheit muss das Stoffmengenverhältnis der Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB mindestens 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 und idealerweise 1 zu 4 betragen. Denn nur ein vierfacher Linker-
überschuss H2BPB resultiert in einem vollständigen Edukt- und Adduktumsatz, bei gleichzeitig 
größter freigesetzter PPh3-Menge. Diese Erkenntnis ist insofern wichtig, als das sie einen Hin-
weis auf die Bindungsverhältnisse in [Pd(BPB)]n liefert, welche darüber entscheiden, ob ein MOF 
oder ein ICP vorliegt. In Kapitel 2.1.3.1 wurde festgestellt, dass das Kettenwachstum eines ICP-
Oligomers stoppt, wenn das Stoffmengenverhältnis seiner Edukte ungleich eins ist. Bei 
[Pd(BPB)]n ist dies nicht der Fall, sondern das größte Kettenwachstum, bestätigt durch die z.B. 
größte Porosität tritt bei einem vierfachen Überschuss des Linkers gegenüber dem Palladi-
umprecursor auf. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass [Pd(BPB)]n eher der Struktur eines 
MOF als eines ICP entspricht. 
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4.1.2.2 Vorschläge zum Reaktionsmechanismus 
 
Die Ergebnisse der NMR-Studie der Flüssigphase erlauben die Postulierung von Reaktionsme-
chanismen zur Bildung von [Pd(BPB)]n, auf die im folgenden Abschnitt näher eingegangen wer-
den soll. Dazu ist es jedoch notwendig, einige Vorbetrachtungen voranzustellen: 
Der Palladiumprecursor PdCl2(PPh3)2 und das Linkermolekül H2BPB reagieren ohne die Zugabe 
von Et3N nicht bzw. nur extrem langsam miteinander. Dafür gibt es mehrere naheliegende Grün-
de:  
Triphenylphosphan ist ein sehr guter σ-Donor-Ligand, d.h. es liegt zwar in Lösung ein Gleich-
gewicht zwischen PdCl2(PPh3)2 und freien Phosphanmolekülen vor, aber aufgrund der starken 
σ-Bindung werden diese nicht ohne weiteres vom Metallzentrum verdrängt. Das wiederum be-
deutet, dass eine Vorkoordination des Bispyrazolbenzenmoleküls erschwert ist, nicht zuletzt 
auch aus sterischen Gründen. Die in Abschnitt 4.1.2.1 gezeigten kernresonanzspektroskopischen 
Untersuchungen von Lösungen verschiedener Syntheseansätze belegen diese Annahme, da im 
31P{1H}-Spektrum lediglich Signale des Palladiumprecursors PdCl2(PPh3)2, PPh3 sowie ein gerin-
ger Anteil einer unbekannten Phosphorspezies je nach Eduktkonzentration zu beobachten sind. 
Dieses wurde als ein Addukt, bestehend aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB interpretiert. 
Die Abspaltung des Chloridions von PdCl2(PPh3)2 erfolgt ebenfalls langsam. Aufgrund seiner 
Größe und Polarisierbarkeit ist das Chloridion eine schlechte Abgangsgruppe. So wurde bei der 
Fällung des Palladiumkoordinationspolymers mit Et3N festgestellt, dass bei einem vierfachen 
Überschuss des Palladiumprecursors mehr Et3N zur Fällung benötigt wird, als bei einem vierfa-
chen Überschuss des Linkermoleküls H2BPB. Außerdem kann bei der Verwendung von 
PdBr2(PPh3)2 komplett auf die Aminzugabe zur Fällung des Koordinationspolymers verzichtet 
werden. Da das Bromidion größer und im Gegensatz zu Chlorid eine „weichere Base“ nach dem 
HSAB-Prinzip ist, stellt es auch eine bessere Abgangsgruppe dar. 
Die Deprotonierung des Linkermoleküls H2BPB gelingt nur im basischen Milieu. Daher ist es 
naheliegend, die Basizität durch Zugabe eines Amins zu erhöhen. Obwohl Et3N einen niedrigeren 
pKs-Wert besitzt als das zu deprotonierende Pyrazolstickstoffatom (s. Abbildung 4.26), findet 
eine Reaktion statt. Es ist davon auszugehen, dass die Triebkraft der Reaktion die Bildung von 
Et3NHCl ist. 
 
Abbildung 4.26. Berechnete pKS-Werte für 1,4-Bis-(4‘-pyrazolyl)benzen (H2BPB) und Triethylamin nach Reaxys. 
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Im Folgenden werden auf der Grundlage der vorangestellten Überlegungen vier Mechanismen 
zur Bildung des palladiumhaltigen Koordinationspolymers vorgeschlagen. Als Ausgangspunkt 
für diese mechanistischen Betrachtungen wurde die Reaktion von Palladiumkomplexen mit Et3N 
gewählt, da diese als Aktivierung von Palladiumpräkatalysatoren durch elektronenreiche Amine 
in Kreuzkupplungsreaktionen literaturbekannt ist[190]. 
 
 
Abbildung 4.27. Postulierter Mechanismus zur Reduktion von Palladiumkomplexen durch Triethylamin am Beispiel 
von PdCl2(PPh3)2 analog [190]. 
 
Die Reduktion des Palladiumkomplexes PdCl2(PPh3)2 mit Et3N läuft bei erhöhter Temperatur 
nach Abbildung 4.27 ab. Dabei koordiniert das Et3N-Molekül an das Palladiumzentrum unter 
Bildung eines geladenen Komplexes. Infolge der Übertragung eines Methylenwasserstoffprotons 
an das Palladiumzentrum (β-H-Transfer) entsteht ein [(H)(Cl)Pd(PPh3)2]-Komplex sowie ein I-
minium-Ion (CH3CH2)2N+=CHCH3. Bei einem Überschuss von Et3N erfolgt eine weitere Umset-
zung des PdII-Komplexes unter Reduktion des Palladiums zu Pd0(PPh3)2 und Bildung von 
Et3NHCl. Die Produkte dieser Reduktion lassen sich mittels 1H- und 31P{1H}-NMR-Spektroskopie 
nachweisen (s. Tabelle 4.6).  
 
Tabelle 4.6. Übersicht zur kernspinresonanzspektroskopischen Identifizierung der Edukte und Produkte der Reduk-
tion von PdCl2(PPh3)2 mit Triethylamin anhand ihrer chemischen Verschiebungen. 
Substanz Chemische Verschiebung δ in ppm Literatur 
 1H 13C{1H} 31P{1H}  
PdCl2(PPh3)2 7.50, 7.33, 7.18 
128.0, 128.1, 130.5, 
135.1 
23.4 [191] 
Et3N 0.97, 2.43, 7.13 11.8, 46.5 – [192] 
(CH3CH2)2N+=CHCH3 8.20 n.a. – [193] 
[(H)(Cl)Pd(PPh3)2] –13.20 n.a. 27.4 [194] 
Pd0(PPh3)2 n.a. n.a. 22.5 [195] 
Et3NHCl 1.43, 3.16, 11.70 8.8, 46.2 – [196] 
 
In Abbildung 4.28 ist Mechanismusvorschlag 1 ausgehend von gleichen Stoffmengen 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB dargestellt. Analog zum Triethylaminkomplex aus Abbildung 4.27 ko-
ordiniert H2BPB mit dem Stickstoffatom höherer Basizität an das Palladiumzentrum des 
Bistriphenylphosphankomplexes unter Verdrängung eines Chloridions. Die so entstandene Zwi-
schenstufe kann in Form eines Hydrochlorids oder unter HCl-Abspaltung als neutraler Komplex 
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vorliegen, wobei die Generierung von HCl mit der Protonierung des Bispyrazolbenzens im 
Gleichgewicht steht. Erst durch die anschließende Zugabe von Et3N kann HCl aus dem Gleichge-
wicht entfernt und ein zur Weiterreaktion fähiger Bispyrazolbenzenkomplex generiert werden. 
Die Triebkraft für diesen Schritt ist die Bildung von Et3NHCl.  
 
 
Abbildung 4.28. Variante 1 des postulierten Mechanismus zur Bildung von [Pd(BPB)]n aus gleichen Stoffmengen 
PdCl2(PPh3)2 und 1,4-Bis-(4‘-pyrazolyl)benzen (H2BPB) und anschließender Zugabe von Triethylamin. Die Koordina-
tion des Linkermoleküls H2BPB steht als Hydrochlorid oder als neutraler Komplex im Gleichgewicht mit den Aus-
gangsstoffen, wobei das Gleichgewicht auf Seiten der Edukte liegt. Durch die Zugabe von Triethylamin kann HCl ent-
fernt und damit das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte verschoben werden. 
 
Dieser Mechanismus wird bevorzugt bei gleichen Stoffmengen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB ablau-
fen, wobei monomere Komplexe entstehen, die unter der Voraussetzung eines Triethylamin-
überschusses in Form von eindimensionalen Ketten polymerisieren. Die Zweidimensionalität 
ergibt sich aus der abwechselnd entgegengesetzten Drehung der Linker um die Bindungsachse 
der N—Pd-Bindung. Die Verknüpfung solcher eindimensionaler Ketten und der daraus resultie-
rende Aufbau eines dreidimensionalen Netzwerkes erfolgt durch die koordinative Bindung un-
gebundener Pyrazolstickstoffatome einer Kette an Palladiumzentren einer zweiten Kette, unter 
Verdrängung der Triphenylphosphanmoleküle. In Abbildung 4.29 ist die Polymerisation der 
Monomere, gebildet aus gleichen Stoffmengen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB, schematisch dargestellt.  
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Abbildung 4.29. Aufbau eines dreidimensionalen Netzwerkes [Pd(BPB)]n aus der Verknüpfung eindimensionaler 
„[Pd(BPB)PPh3]“-Ketten durch die Ausbildung koordinativer Bindungen zwischen ungebundenen Pyrazolatstickstoff-
atomen und Palladiumzentren unter Verdrängung von Triphenylphosphan. 
 
Bei Mechanismusvorschlag 2 (Abbildung 4.30) wird davon ausgegangen, dass zuerst die 
Deprotonierung des Linkers H2BPB bei der Zugabe von Et3N erfolgt. Das daraus resultierende 
Bispyrazolbenzenanion koordiniert anschließend unter Verdrängung der Chloridionen am Pal-
ladiumzentrum des PdCl2(PPh3)2 sowie der Bildung von Et3NHCl. Obwohl der pKS-Wert von Et3N 
niedriger ist als das zu deprotonierende Pyrazolstickstoffatom kann aufgrund eines vorliegen-
den Gleichgewichts in Lösung die Deprotonierung erfolgen, wobei das Gleichgewicht auf der Sei-
te der Edukte, also der protonierten Form des H2BPB liegen wird. Durch die Salzbildung der 
Et3NH+-Spezies mit Chloridionen des Palladiumkomplexes wird HCl aus diesem Gleichgewicht 
entfernt, sodass das Gleichgewicht auf die Seite des deprotonierten Linkers verschoben wird. 
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Die Reaktion des deprotonierten Linkers BPB2- mit PdCl2(PPh3)2 erfolgt dann erst im zweiten 
Schritt unter Bildung eines Monomers, das im Gegensatz zu Mechanismus 1 eine freie Koordina-
tionsstelle besitzt. Die Polymerisation kann, analog zu Abbildung 4.29, aufgrund des Vorliegens 
freier Koordinationsstellen am Palladiumzentrum sowie deprotonierter Pyrazolstickstoffatome 
erfolgen.  
 
 
Abbildung 4.30. Variante 2 des postulierten Mechanismus zur Bildung von [Pd(BPB)]n aus PdCl2(PPh3)2 und 1,4-Bis-
(4‘-pyrazolyl)benzen (H2BPB) und anschließender Zugabe von Triethylamin. Die Deprotonierung des Linkermoleküls 
H2BPB läuft bevorzugt, trotz des niedrigen pKS-Wertes des Triethylamins, als Gleichgewichtsreaktion ab. Durch die 
darauffolgende Koordination des BPB2--Anion an PdCl2(PPh3)2 wird Et3NH+ aus dem Gleichgewicht entfernt. 
 
Die Bildung von [(H)(Cl)Pd(PPh3)2] aus Palladiumprecursor und H2BPB analog zu Abbildung 
4.27 infolge β-H-Transfer ist aufgrund der Entstehung zweier negativ geladener Spezies auszu-
schließen, wie Abbildung 4.31 zeigt.  
 
 
Abbildung 4.31. Verhinderter β-H-Transfer bei der Reaktion von PdCl2(PPh3)2 und 1,4-Bis-(4‘-pyrazolyl)benzen 
(H2BPB) infolge fehlender Ladungsstabilisierung. 
 
Geht man jedoch davon aus, dass bei der Zugabe eines Überschusses Et3N eine Reaktion analog 
Abbildung 4.27 bevorzugt abläuft, bedeutete dies die Ausbildung einer Pd0(PPh3)2-Spezies und 
eine evtl. Stabilisierung dieser durch H2BPB. Das resultierende Koordinationspolymer bestünde 
demnach aus Pd0-Zentren, koordiniert von protonierten Linkermolekülen. Die Abspaltung der 
Phosphanliganden erfolgte dann aus sterischen Gründen. Das bei dieser Variante gebildete Imi-
nium-Ion (CH3CH2)2N+=CHCH3 kann jedoch nicht im 1H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden. 
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Abbildung 4.32. Variante 3 des postulierten Mechanismus zur Bildung von [Pd(BPB)]n aus PdCl2(PPh3)2 und 1,4-Bis-
(4‘-pyrazolyl)benzen (H2BPB) bei gleichzeitigem Vorliegen von Triethylamin und anschließendem Erhitzen. Dabei 
läuft bevorzugt die Reaktion zwischen PdCl2(PPh3)2 und Triethylamin unter Reduktion des Palladiumkomplexes ab. 
Die Stabilisierung der Pd0-Spezies kann zusätzlich durch H2BPB erfolgen. 
 
Bei den postulierten Mechanismen 1 bis 2 wird Et3N als Fällungsbase erst nachträglich zum Re-
aktionsgemisch gegeben, wodurch eine rasche Niederschlagsbildung des Koordinationspoly-
mers eintritt. Bei Vorlage aller drei Reaktanten und anschließendem Erhitzen (besonders bei 
Temperaturen über 80 °C) resultiert ein Produkt, das nach Entfernung des Lösungsmittels nicht 
stabil ist, sondern rasch zu Palladiumschwarz reduziert wird. Dieses Phänomen kann mit Me-
chanismus 3 erklärt werden. Das dieser Mechanismus und eine Reaktion zwischen PdCl2(PPh3)2 
und Et3N nach Abbildung 4.27 als Konkurrenzreaktionen zur Bildung des gewünschten PdII-
Koordinationspolymers ablaufen, ist auszuschließen, da in keinem der generierten Produkte Pd0 
nachweisbar ist. Es wurden auch keine der in Tabelle 4.6 aufgeführten Nebenprodukte der Re-
duktion im Syntheseansatz gefunden. Daher wird davon ausgegangen, dass Mechanismus 3 nur 
bei einem Et3N-Überschuss bereits zu Beginn der Reaktion und/oder bei zu hohen Temperatu-
ren (über 80 °C) unter Bildung eines instabilen Produkts, welches zu Pd0 zerfällt, abläuft. 
Es wurde bereits erwähnt, dass bei einem vierfachen Überschuss des PdCl2(PPh3)2 vergleichs-
weise mehr Et3N zur Fällung des Koordinationspolymers benötigt wird, als bei einem vierfachen 
Überschuss H2BPB. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Abspaltung des Chloridions vom 
Palladiumzentrum viel langsamer abläuft und damit den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
darstellt. Obwohl der erste Schritt demnach die Deprotonierung des Linkers (s. Abbildung 4.30) 
wäre, kann noch keine Koordination infolge der langsamen Reaktion zwischen Et3NH+ und 
PdCl2(PPh3)2 und die damit verbundene Abspaltung der Chloridionen erfolgen. Bei der Verwen-
dung von PdBr2(PPh3)2 als Palladiumprecursor ist im Gegensatz zu PdCl2(PPh3)2 keine Base zur 
Fällung notwendig. Dies spricht ebenfalls für die Abspaltung des Halogenids vom Palladiumzent-
rum als geschwindigkeitsbestimmender Schritt, da Bromid aufgrund seiner Größe und Elektro-
nendichte eine bessere Abgangsgruppe darstellt als Chlorid. Das aus der Bromidabspaltung und 
Deprotonierung des Linkers H2BPB entstehende HBr reagiert wahrscheinlich mit den im Lö-
sungsmittel DMF enthaltenen Aminen.  
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Dass der pH-Wert eine große Rolle bei der Bildung von Koordinationspolymeren bzw. Palladi-
um-Pyrazolatkomplexen spielt, wurde bereits in [3], [59] und [197] gezeigt. Daher wurden ne-
ben Triethylamin noch andere Amine zur Fällung von [Pd(BPB)]n verwendet. Die getesteten A-
mine sowie deren pKS-Werte sind in Abbildung 4.33 zusammengefasst. Die Auswahl der Amine 
erfolgte nach deren Fähigkeit, Hydrochloride zu bilden. Ziel dieser Untersuchungen war es, mit-
tels niedrigeren pKS-Wertes die Bildung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n zu verlangsa-
men, um die Kristallinität des Produktes zu verbessern, wodurch eine Strukturaufklärung mit-
tels Röntgenmethoden erleichtert wäre. 
 
 
Abbildung 4.33. Als Fällungsbasen verwendete Amine sowie deren zugehörige pKS-Werte, berechnet nach Reaxys. 
Ausgehend von Triethylamin wurden Amine mit niedrigeren pKS-Werten eingesetzt, um die Fällungsreaktion zu ver-
langsamen und so die Kristallinität des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n zu verbessern. 
 
Bei Verwendung von Triphenylamin, Tri-p-toloylamin, N-ethyl-N-diphenylanilin, Anilin und 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octan (DABCO) ist neben Triethylamin nur noch DABCO zur Fällung des Pro-
duktes geeignet. Bei allen weiteren Aminen erfolgt keine Fällung. Erstaunlich ist jedoch, dass 
zwischen DABCO und Triethylamin weder ein Unterschied in der Geschwindigkeit der Nieder-
schlagsbildung des Produktes noch in der Morphologie und Zusammensetzung festgestellt wer-
den konnte. Daraus lässt sich schlussfolgern, dass die Bildung von [Pd(BPB)]n erst ab einem be-
stimmten pKS-Wert der Fällungsbase abläuft. Liegt der pKS-Wert unter diesem Sollwert erfolgt 
keine Produktbildung, liegt er darüber gibt es keine Unterschiede in der Kristallinität des Pro-
duktes bzw. in der Geschwindigkeit der Fällungsreaktion.  
 
In der Literatur wird lediglich die Bildung einfacher Palladiumpyrazolate, wie z.B. [Pd3(µ-pz)6] 
aus chloridhaltigen Palladiumprecursoren beschrieben[3]. Dabei resultiert ein Pyrazolatkomplex 
(Koordination durch deprotonierte Pyrazolmoleküle) infolge Anwesenheit von Triethylamin, 
bzw. der Pyrazolkomplex mit Outer-sphere Chloridionen in Abwesenheit von Triethylamin (Ko-
ordination durch protonierte Pyrazolmoleküle). Letzterer kann isoliert und mittels anschließen-
der Umsetzung mit Triethylamin in den deprotonierten Pyrazolatkomplex umgewandelt wer-
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den. Damit sollte die Übertragung einer Vorkoordination von Pyrazol an ein Palladiumzentrum 
in Lösung auf Bispyrazolbenzen möglich sein. 
 
Abschließend zu diesem Kapitel sollen nochmals die wichtigsten Fakten zur Bildung des Koordi-
nationspolymers [Pd(BPB)]n zusammengefasst werden. 
 
Die Art und Menge des Palladiumprecursors bestimmt die Geschwindigkeit der Produktbil-
dung mehr als die Deprotonierung des Linkers H2BPB. Die Zugabe einer Base ist ebenfalls ab-
hängig vom verwendeten Palladiumprecursor. Bei PdCl2(PPh3)2 ist ein pKS-Wert der Base zur 
Bildung von [Pd(BPB)]n von mind. 8 notwendig. Diese Faktoren besitzen zwar einen Einfluss da-
rauf, ob und wie schnell das Koordinationspolymer [Pd(BPB)]n entsteht, aber sie haben keinerlei 
Auswirkung auf die Kristallinität bzw. die Zusammensetzung der Struktur. 
Eine Vorkoordination des Palladiumzentrums durch Bispyrazolbenzenlinker in Abwesenheit 
von Triethylamin, analog zu den Palladiumpyrazolaten erfolgt nur in geringem Maße, da ein sol-
ches Zwischenprodukt weder isoliert, noch in der Flüssigphase des Syntheseansatzes eindeutig 
nachgewiesen werden konnte. Es wurde lediglich eine Adduktbildung aus PdCl2(PPh3)2 und 
H2BPB anhand NMR-spektroskopischer Untersuchungen postuliert. Erst bei Aminzugabe eines 
bestimmten pKS-Wertes setzt die sofortige Fällung des Produktes ein und es ist keine Verringe-
rung der Fällungsgeschwindigkeit durch Absenkung der Basizität möglich. Der Nachweis eines 
solchen Zwischenproduktes könnte in weiterführenden Arbeiten mittels Untersuchung der Än-
derung der Leitfähigkeit oder der Molmasse der Reaktionslösung gelingen. Ein ebenfalls auf-
schlussreiches Experiment stellte die Untersuchung der Reaktionslösung auf Charge-Transfer-
Banden mittels UV-Vis-Spektroskopie dar. 
 
4.1.3 Alternative Palladiumprecursoren für [Pd(BPB)]n 
 
4.1.3.1 Bis(triphenylphosphan)palladium(II)dibromid 
 
Die Untersuchungen zur Verwendung von PdBr2(PPh3)2 als Palladiumprecursor zur Synthese 
von [Pd(BPB)]n wurden im Rahmen der Diplomarbeit von S. Hammerschmidt[189] durchgeführt. 
Alle weiteren Reaktionsbedingungen, wie die Reaktionstemperatur, das Lösungsmittel und das 
Fällungsreagenz Et3N blieben konstant. Die Charakterisierung des Feststoffes, die Umsatzbe-
stimmung des Eduktes PdBr2(PPh3)2 sowie die Untersuchung des Einflusses von Et3N wurden 
analog zu PdCl2(PPh3)2 in Abhängigkeit des Stoffmengenverhältnisses nPdBr2(PPh3)2/nH2BPB durch-
geführt. An dieser Stelle wird lediglich auf die Kernaussage dieser Arbeit eingegangen: Die Syn-
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these von [Pd(BPB)]n aus gleichen Stoffmengen PdBr2(PPh3)2 und H2BPB kann im Gegensatz zu 
PdCl2(PPh3)2 ohne die Fällung durch eine Base ablaufen (bzw. die Konzentration der im DMF 
enthaltenen Amine könnte ausreichend für die Produktbildung sein). Die Reaktionszeit verlän-
gert sich dabei jedoch auf 5 Tage, jedoch resultiert ein Produkt, das sich durch eine höhere Rein-
heit auszeichnet. Die in Abbildung 4.34 vergleichend dargestellten Ausschnitte der DRIFT-
Spektren von [Pd(BPB)]n, generiert aus PdBr2(PPh3)2 (nPdBr2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) und 
PdCl2(PPh3)2 (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) verdeutlichen diesen Aspekt. Bei dem aus PdCl2(PPh3)2 
hergestellten Produkt treten Schwingungsbanden auf (siehe Kennzeichnung mit Stern), die im 
Spektrum des aus PdBr2(PPh3)2 synthetisierten Produktes fehlen. Diese Schwingungsbanden 
sind jedoch im DRIFT-Spektrum des Ausgangsstoffes PdCl2(PPh3)2 zu finden und können diesem 
entsprechend zugeordnet werden. 
 
Abbildung 4.34. Ausschnitt des DRIFT-Spektrums von [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus PdBr2(PPh3)2 (nPdBr2(PPh3)2/nH2BPB 
= 1 zu 1) im Vergleich zu [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus PdCl2(PPh3)2 (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1), den Edukten 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Der Vergleich zeigt die höhere Reinheit des aus PdBr2(PPh3)2 synthetisierten [Pd(BPB)]n im 
Gegensatz zu dem aus PdCl2(PPh3)2 synthetisierten Produkt, welches Schwingungsbanden des Eduktes enthält. Die 
mit * gekennzeichneten Banden sind dem Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2 zuzuordnen. 
 
Aufgrund der fehlenden Einschlüsse des Ausgangsstoffes PdBr2(PPh3)2 in den Poren des daraus 
generierten [Pd(BPB)]n, sind die BET-Oberfläche sowie das Mikroporenvolumen größer im Ver-
gleich zu dem aus PdCl2(PPh3)2 synthetisierten [Pd(BPB)]n bei einem Eduktstoffmengenverhält-
nis nPdBr2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1 und 1 zu 2. Die BET-Oberfläche, berechnet nach R. Snurr beträgt 
1472 m2·g-1 und das Porenvolumen ermittelt nach der t-Plot-Methode 0.56 cm3·g-1. Zum Ver-
gleich beträgt die BET-Oberfläche und das Mikroporenvolumen eines aus PdCl2(PPh3)2 syntheti-
sierten Produktes 987 m2·g-1 bzw. 0.54 cm3·g-1 bei einem Stoffmengenverhältnis 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2.  
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Die langsamere Kristallisation ohne die Beschleunigung durch Et3N kann durchaus zur Verbes-
serung der Kristallinität der Probe führen. Anhand des Pulverdiffraktogramm in Abbildung 4.35 
ist zu erkennen, dass zwar der erste Reflex bei kleinen Winkeln eine größere Intensität im Ver-
hältnis zu den übrigen Reflexen aufweist (besonders im Vergleich zu dem aus PdCl2(PPh3)2 syn-
thetisierten Produkt), aber insgesamt tritt keine Verschärfung der Reflexe auf, die eine Indizie-
rung ermöglicht. 
 
Abbildung 4.35. Pulverdiffraktogramm des aus PdBr2(PPh3)2 synthetisierten [Pd(BPB)]n (nPdBr2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) 
im Vergleich zum literaturbekannten Cobaltanalogon [Co(BPB)]n sowie dem aus PdCl2(PPh3)2 synthetisierten 
[Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1). 
 
Das aus PdBr2(PPh3)2 synthetisierte Koordinationspolymer ist in einer sauerstoffhaltigen Atmo-
sphäre bis 421 °C stabil. Die thermische Stabilität ist somit vergleichbar mit der des aus 
PdCl2(PPh3)2 hergestellten Produkts. 
 
4.1.3.2 Natriumtetrachloropalladat 
 
Die Synthese von [Pd(BPB)]n aus Na2PdCl4 erfolgt analog zur Darstellung von [Pd(2-pymo)2]n 
nach [104] unter veränderten Reaktionsbedingungen. So wird im ersten Schritt, der Umsetzung 
von Na2PdCl4 mit zwei Mol H2BPB, das Lösungsmittel DMF anstatt Wasser verwendet, aufgrund 
der Löslichkeit des Linkers H2BPB. Nach 24 Stunden Rühren der Lösung bei 130 °C bildet sich 
nur eine geringe Menge des Zwischenproduktes PdCl2(H2BPB)2, sodass das Produkt mit Wasser 
gefällt werden muss. Die weitere Umsetzung erfolgt, wie in der Literatur beschrieben, durch 
fünftägiges Refluxieren der Suspension in wässriger Natriumhydroxidlösung. Da Na2PdCl4 in Lö-
sung stabiler ist als PdCl2(PPh3)2, können höhere Reaktionstemperaturen angewandt werden, 
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was eine Verbesserung der Kristallinität zur Folge haben sollte. Die anschließende Refluxierung 
des Zwischenproduktes im basischen Medium dient der Entfernung der Protonen des H2BPB-
Linkers und der Chloridionen sowie der daraus resultierenden Intensivierung des Kettenwachs-
tums der Palladium-Linkeroligomere.  
 
Das DRIFT-Spektrum des aus Na2PdCl4 generierten Feststoffes ist in Abbildung 4.36 dargestellt. 
Der Vergleich mit dem Spektrum des aus PdCl2(PPh3)2 hergestellten Koordinationspolymers 
zeigt eine gute Übereinstimmung hinsichtlich Anzahl und Lage der Schwingungsbanden. Abwei-
chungen resultieren aus der Verunreinigung des aus PdCl2(PPh3)2 hergestellten Materials mit 
diesem Edukt (siehe Kennzeichnung der entsprechenden Banden mit Stern). Bei der Synthese 
aus Na2PdCl4 hingegen sind keine Eduktverunreinigungen zu erkennen, sodass von einer höhe-
ren Reinheit des resultierenden Koordinationspolymers ausgegangen werden kann. 
 
Abbildung 4.36. Ausschnitt des DRIFT-Spektrums von [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus Na2PdCl4 im Vergleich zu 
[Pd(BPB)]n, synthetisiert aus PdCl2(PPh3)2, den Edukten PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Der Vergleich zeigt die höhere 
Reinheit des aus Na2PdCl4 synthetisierten [Pd(BPB)]n im Gegensatz zu dem aus PdCl2(PPh3)2 synthetisierten Produkt, 
welches Schwingungsbanden des Eduktes enthält. Die mit * gekennzeichneten Banden sind dem Ausgangsstoff 
PdCl2(PPh3)2 zuzuordnen. 
 
Das Produkt ist in sauerstoffhaltiger Atmosphäre bis 400 °C stabil, in Übereinstimmung mit dem 
aus PdCl2(PPh3)2 synthetisierten Material. Die Tieftemperaturstickstoffadsorptionsisotherme 
zeigt keine starke Adsorption bei sehr kleinen Drucken infolge fehlender Mikroporosität. Daher 
kann die Bestimmung der Oberfläche mittels BET-Theorie erfolgen. Die BET-Oberfläche beträgt 
215 m2·g-1 und ist deutlich kleiner, als die Oberfläche des bei gleichem Eduktstoffmengenver-
hältnis hergestellten Materials aus PdCl2(PPh3)2. Es liegt die Vermutung nahe, dass die Deproto-
nierung des Linkers nicht vollständig verlief, wodurch die Vernetzung zum Koordinationspoly-
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mer unvollständig ablief und überwiegend Oligomere vorliegen. Eine unvollständige Deproto-
nierung ist im IR-Übersichtsspektrum (Abbildung 4.37) anhand der N—H-Valenzschwingungen 
bei 3400 cm-1 zu erkennen. Besonders deutlich wird dies beim Vergleich mit dem ebenfalls ab-
gebildeten DRIFT-Spektrum einer aus PdCl2(PPh3)2 hergestellten Probe, die desolvatisiert wur-
de. Hier ist ein eindeutiger Rückgang der N—H-Valenzschwingung zu erkennen. Die O—H-
Valenzschwingung zwischen 3000 und 3500 cm-1 ist Wasser zuzuordnen, welches aus der zwei-
ten Stufe der Synthese stammt und nicht vollständig entfernt wurde. Das Lösungsmittel DMF aus 
der ersten Synthesestufe ist anhand der C—H-Valenzschwingung bei 2900 cm-1 sowie der C=O-
Valenzschwingung bei 1652 cm-1 identifizierbar.  
 
Abbildung 4.37. DRIFT-Spektren von [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus Na2PdCl4 und PdCl2(PPh3)2 im Vergleich.  
 
Die erwartete verbesserte Kristallinität aufgrund höherer Reaktionstemperaturen während der 
Synthese kann nicht erreicht werden. In Abbildung 4.38 ist das Pulverdiffraktogramm des aus 
Na2PdCl4 generierten Feststoffes dargestellt. Der Vergleich mit dem Pulverdiffraktogramm des 
aus PdCl2(PPh3)2 hergestellten [Pd(BPB)]n zeigt die Übereinstimmung bezüglich Reflexlage und -
anzahl, jedoch auch die Übereinstimmung der Reflexbreiten. Die Verwendung von Na2PdCl4 als 
Palladiumprecursor zur Darstellung von [Pd(BPB)]n resultiert daher ebenfalls in einem nano-
kristallinen Material, dessen Eigenschaften nur hinsichtlich der Reinheit des Materials verbes-
sert sind, aufgrund der Verwendung des phosphanfreien Palladiumprecursors. Nachteilig ist da-
gegen die unvollständige Deprotonierung des Linkers H2BPB, die in einer Verringerung der 
Oberfläche des Materials, infolge unvollständiger Vernetzung des Koordinationspolymers resul-
tiert. 
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Abbildung 4.38. Pulverdiffraktogramm des aus Na2PdCl4 hergestellten [Pd(BPB)]n im Vergleich zum literaturbekann-
ten Cobaltanalogon [Co(BPB)]n sowie dem aus PdCl2(PPh3)2 hergestellten [Pd(BPB)]n. 
 
4.1.3.3 Weitere Palladiumprecursoren 
 
Die geringe Löslichkeit des Linkers H2BPB bei niedrigen Temperaturen und die Instabilität von 
PdCl2(PPh3)2 bei hohen Temperaturen stellt ein Problem zur Durchführung der Synthese von 
[Pd(BPB)]n dar. Daher wird auf den Metallacyclus-Komplex [Pd2(PtBu3)2Cl2] als Palladi-
umprecursor zurückgegriffen, der sich durch eine hohe thermische Stabilität auszeichnet. Aber 
auch die Verwendung dieses Palladiumprecursors führte bei einer Reaktionstemperatur von 
130 °C nicht zur Bildung von [Pd(BPB)]n, sondern ebenfalls zur Zersetzung des Precursors zu 
elementarem Palladium. Ebenfalls ungeeignet zur Darstellung von [Pd(BPB)]n erscheinen die 
Precursoren Pd(OAc)2 und [Pd2(η3-C3H5)2Cl2], da sich auch diese durch Instabilität während der 
Synthese auszeichnen. 
 
 
 
 
 
 
 
4.1 Charakterisierung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n 
94 
4.1.4 Alternative Synthesetechniken für [Pd(BPB)]n 
 
4.1.4.1 Solvothermale Synthese 
 
 
Die zur Darstellung von MOF häufig angewandte Solvothermalsynthese wird in einem geschlos-
senen Gefäß unter erhöhter Temperatur, meist über 100 °C, durchgeführt. Dabei liegen der or-
ganische Linker und das Metallsalz in einer Lösung vor. Der Druck innerhalb dieses geschlosse-
nen Systems entspricht dann dem Dampfdruck des jeweiligen Lösungsmittels. Wird Wasser als 
Lösungsmittel verwendet, spricht man von einer Hydrothermalsynthese. Der Nachteile dieser 
Methode ist die Bildung von Konkurrenzphasen, die oft zur ungenügenden Reproduzierbarkeit 
der Reaktion führt. So wird in der Literatur häufig der Einfluss der Temperatur, der Konzentra-
tion der Ausgangsstoffe, der Reaktionszeit, der Art des Lösungsmittels sowie der Füllstand des 
Reaktionsgefäßes diskutiert[174], [198]. Außerdem werden Probleme beim Scale-up beobachtet[199]. 
Eine umfangreiche Untersuchung der solvothermalen Synthese von MOF-5, die die Aufklärung 
der einzelnen Konkurrenzphasen beinhaltet, wurde 2011 von S. Hausdorf[59] vorgestellt. Im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit soll jedoch lediglich die Solvothermalsynthese als klassische 
Methode eingesetzt, aber nicht detaillierter untersucht werden. Dabei soll der Vorteil dieser Me-
thode, die langsame Kristallisation und die damit einhergehende Kristallitgröße, genutzt wer-
den. Dadurch könnte die Strukturaufklärung mittels Einkristallröntgenstrukturanalyse gewähr-
leistet werden. Dazu erfolgt die Vorlage des Precursors PdCl2(PPh3)2 sowie des Linkers H2BPB in 
DMF in einem Schlenkgefäß unter Argon und anschließendes Temperieren bei 130 °C im Tro-
ckenschrank. Dabei kommt es jedoch nicht zur Reaktion, sondern zur Bildung von elementarem 
Palladium in Form von „Palladium-Schwarz“. Auch die Zugabe von Et3N führt nicht zum ge-
wünschten Produkt. Aufgrund der Instabilität von PdCl2(PPh3)2 bei hohen Temperaturen wird 
die Reaktionstemperatur auf 80 °C herabgesetzt. Dadurch ist jedoch die Löslichkeit von H2BPB 
nicht mehr gewährleistet, wodurch es ebenfalls nicht zur Reaktion kommt. Wird der Linker zu-
nächst bei 130 °C in DMF gelöst, anschließend zu einer Lösung des PdCl2(PPh3)2 in DMF bei 
Raumtemperatur gegeben und erst dann auf 80 °C erhitzt, kommt es ebenfalls zu keiner Reakti-
on.  
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4.1.4.2 Basendiffusionsmethode 
 
Eine weitere Synthesemethode zur Gewährleistung der langsamen Kristallisation der MOF ist 
die sogenannte Basendiffusionsmethode[200], bei der Triethylamin über den Dampfdruck in die 
Lösung des Linkers sowie des Metallsalzes eingebracht wird. Realisiert wird diese Technik 
durch die Verbindung zweier Schlenkgefäße über eine Brücke. In einem Schlenkgefäß befindet 
sich die Reaktionslösung des Linkers H2BPB sowie des Metallsalzes PdCl2(PPh3)2 und im zweiten 
wird das reine Amin vorgelegt. Bereits nach 24 Stunden ist ein sehr voluminöser, gelber Nieder-
schlag zu erkennen. Dieser wird abfiltriert und anschließend desolvatisiert. Die Ausbeute dieser 
Methode ist nur sehr gering und beträgt für [Pd(BPB)]n 3.13 mg (entspricht 60 %). Die geringe 
Produktmenge erlaubt lediglich eine Analytikmethode, die einer geringen Einwaage bedarf und 
gleichzeitig aussagekräftig hinsichtlich Produktidentität und Reinheit ist. Daher wird, auch in 
Hinblick auf die Vergleichbarkeit mit den vorangegangenen Methoden, die Infrarotspektrosko-
pie gewählt. In Abbildung 4.39 sind jeweils Ausschnitte der DRIFT-Spektren von [Pd(BPB)]n, 
synthetisiert aus PdCl2(PPh3)2, mittels Basenfällungs- und Basendiffusionsmethode vergleichend 
dargestellt. Aus diesem Vergleich geht hervor, dass mittels Basendiffusionsmethode keine höhe-
re Reinheit erzielt werden kann. Demzufolge stellt die Basendiffusionsmethode ebenfalls keine 
alternative Synthesemethode zur Darstellung von [Pd(BPB)]n dar. Daher wird auch auf weitere 
analytische Untersuchungen des resultierenden Produktes verzichtet. 
 
Abbildung 4.39. Ausschnitt des DRIFT-Spektrums von [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus PdCl2(PPh3)2 mittels Basendiffu-
sionsmethode im Vergleich zu [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus PdCl2(PPh3)2 mittels Basenfällungsmethode, den Edukten 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Der Vergleich zeigt die vergleichbare Reinheit des mittels Basendiffusionsmethode syntheti-
sierten [Pd(BPB)]n im Gegensatz zu dem mittels Basenfällungsmethode synthetisierten Produkt, da beide Spektren 
Schwingungsbanden des Eduktes enthalten. Die mit * gekennzeichneten Banden sind dem Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2 
zuzuordnen. 
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Aus der zusammenfassenden Betrachtung des Kapitels 4.1 zur Beschreibung der Darstellung 
von [Pd(BPB)]n aus verschiedenen Palladiumprecursoren und Synthesetechniken kann folgende 
Zwischenbilanz gezogen werden: Das bei der Umsetzung von PdCl2(PPh3)2 mit H2BPB generierte 
Produkt entspricht zwar dem gewünschten Koordinationspolymer, weist jedoch aufgrund der 
schnellen Basenfällungsmethode mit Triethylamin einige Nachteile auf. So ist das Produkt mit 
dem Ausgangsstoff PPh3 kontaminiert, wodurch z.B. die Oberfläche des porösen Materials her-
abgesetzt wird. Zusätzlich bewirkt die hohe Fällungsgeschwindigkeit die Bildung kleiner Kristal-
lite im Nanometerbereich, die eine Strukturaufklärung erschweren. Durch Variation der Reakti-
onsbedingungen ist es möglich, Faktoren wie Reinheit und Morphologie des Produktes zu modi-
fizieren und letztendlich zu verbessern. Wird ein anderer Palladiumprecursor, wie PdBr2(PPh3)2 
oder Na2PdCl4 gewählt, kann eine höhere Reinheit erzielt werden. Bei Verwendung dieser 
Precursoren ist nicht einmal Triethylamin zur Fällung von [Pd(BPB)]n notwendig. Jedoch kann 
eine Vergrößerung der Kristallite zur Unterstützung der Strukturaufklärung weder mithilfe an-
derer Precursoren, noch anderer Synthesetechniken, wie die langsame Solvothermal- und die 
Basendiffusionsmethode, realisiert werden. Da die untersuchten Synthesemethoden weder eine 
Verbesserung der Reinheit noch der Kristallinität des Produktes bewirken, ist der Austausch der 
Palladiumprecursoren als die erfolgreichere Modifizierung anzusehen, da diese zumindest in 
einem Produkt ohne Einschlüsse des jeweiligen Ausgangsstoffes resultiert. 
Im anschließenden Kapitel wird die Untersuchung der katalytischen Aktivität von [Pd(BPB)]n 
vorgestellt. Dabei wird hauptsächlich auf das aus PdCl2(PPh3)2 synthetisierte Produkt eingegan-
gen. Anschließend werden die Ergebnisse kurz mit denen des aus Na2PdCl4 synthetisierten 
[Pd(BPB)]n verglichen. Die Untersuchung der katalytischen Eigenschaften des aus PdBr2(PPh3)2 
dargestellten [Pd(BPB)]n sind nicht Bestandteil dieser Arbeit. 
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4.2 Heterogen katalysierte Suzuki-Miyaura-Reaktion mit 
[Pd(BPB)]n 
 
Aufgrund der zunehmenden Unregelmäßigkeit des Kristallgitters von [Pd(BPB)]n, basierend auf 
der Erhöhung der Konzentration von PdCl2(PPh3)2 sowie die damit verbundene steigende An-
zahl phosphanhaltiger Palladiumzentren, erscheint die Existenz katalytisch aktiver Zentren in 
dieser Verbindung als nicht unwahrscheinlich. In diesem Kapitel soll nun der Einsatz von 
[Pd(BPB)]n als heterogener Katalysator gezeigt und dessen katalytische Performance in Abhän-
gigkeit des Stoffmengenverhältnisses seiner Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB vorgestellt werden. 
Die katalytische Aktivität des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n wurde in einer Suzuki-
Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion getestet, wobei als erstes die Implementierung eines Ver-
suchaufbaus sowie die Ableitung der Reaktionsbedingungen zur Bestimmung der katalytischen 
Aktivität an bekannten Beispielen aus der Literatur vorangestellt werden. In den darauffolgen-
den Abschnitten werden die Ergebnisse für [Pd(BPB)]n hinsichtlich Umsatz, Selektivität, Turno-
ver frequency sowie Stabilität und Wiederverwendbarkeit beschrieben. Es folgt die Untersu-
chung der Temperaturabhängigkeit der Reaktion. Abschließend werden die Ergebnisse in die 
anfangs erwähnte Literatur eingeordnet. Die in diesem Kapitel den Diagrammen zugrundelie-
genden Wertepaare sind im Anhang B.3 in den Tabelle B.7 bis Tabelle B.11 zu finden. 
 
4.2.1 Verifizierung des Versuchsablaufes mittels Vergleichskata-
lysatoren 
 
Zur Verifizierung des Experimentaufbaus und -ablaufes wurde die Suzuki-Reaktion zunächst mit 
PdIICl2(PPh3)2/2PPh3, Pd0(PPh3)4 und Palladium auf Aktivkohle (Pd0/C) als Katalysator durchge-
führt, da deren katalytische Aktivität hinsichtlich dieser Reaktion bekannt ist[112]. Durch den 
Vergleich der Ergebnisse mit der katalytischen Aktivität von [Pd(BPB)]n ist eine Bewertung und 
Einordnung des neuen Katalysators möglich. Dazu werden p-Bromacetophenon und Phe-
nylboronsäure in Anwesenheit der Base K2CO3 im Lösungsmittelgemisch Dioxan/Wasser (2:1) 
bei 100 °C zu p-Acetylbiphenyl umgesetzt. Die Reaktionsführung im wässrigen System dient der 
Gewährleistung der Löslichkeit der Base K2CO3. Die Katalysatoren liegen mit einer Palladium-
konzentration von 3.39 mol-% bezüglich p-Bromacetophenon gelöst oder suspendiert vor. Diese 
Reaktionsbedingungen wurden aus der Literatur [112] entnommen. Zur zeitabhängigen Verfol-
gung des Umsatzgrades von p-Bromacetophenon sowie der Selektivität von p-Acetylbiphenyl 
mit 1H-NMR-Spektroskopie erfolgte eine Flüssigprobenentnahme und anschließende Verdün-
nung in DMSO-d6. Bei Verwendung der homogenen Vergleichskatalysatoren wurden diese nach 
4.2 Heterogen katalysierte Suzuki-Miyaura-Reaktion mit [Pd(BPB)]n 
98 
der Probenentnahme mittels Kieselgel abgetrennt. Durch Integration der isolierten Methylgrup-
pen von p-Bromacetophenon bzw. p-Acetylbiphenyl im 1H-NMR-Spektrum kann aus dem Flä-
chenverhältnis der Umsatzgrad bzw. die Selektivität berechnet werden. Als Nebenprodukt tritt 
überwiegend Phenol bzw. Kaliumphenolat auf. Das Homokupplungsprodukt der Phenylboron-
säure Biphenyl konnte bei keiner der durchgeführten Reaktionen beobachtet werden. Die voll-
ständige Deprotonierung der Phenylboronsäure wurde mit 11B{1H}-Spektroskopie verfolgt. Die 
Gleichungen zur Berechnung des Umsatzgrades von p-Bromacetophenon, der Selektivität zu p-
Acetylbiphenyl nach Gl. 11 und Gl. 12 sowie Turnover number nach Gl. 13 und Turnover fre-
quency nach Gl. 14 sind in Abschnitt A.2.3 zu finden. Die Identifizierung des Produktes p-
Acetylbiphenyl erfolgte zusätzlich mittels 13C{1H}-Spektroskopie.  
In Abbildung 4.40 ist der Umsatzgrad des p-Bromacetophenons in Abhängigkeit von der Zeit un-
ter Verwendung der Vergleichskatalysatoren grafisch dargestellt. Die dem Graphen zugehörigen 
Wertepaare (t, U) sind im Anhang B.3 in Tabelle B.7 zusammengestellt. 
 
Abbildung 4.40. Umsatzgrad p-Bromacetophenon in Abhängigkeit von der Reaktionszeit unter Verwendung der ho-
mogenen und heterogenen Vergleichskatalysatoren. Reaktionsbedingungen: nPd = 1.45·10-5 mol (3.39 mol-% Pd), np-
Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 mL, T = 373 K. 
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Tabelle 4.7. Ergebnisse der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von p-Bromacetophenon (PhBr) mit Phenylboronsäure 
zu p-Acetylbiphenyl (Ph—Ph) unter Verwendung von Vergleichskatalysatoren zur Verifizierung der experimentellen 
Durchführung. Reaktionsbedingungen: nPd = 1.45·10-5 mol (3.39 mol-% Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-
4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 mL, T = 373 K. 
Katalysator 
t 
(min) 
UPhBr 
(%) 
SPh—Ph 
(%) 
TON* 
 
TOF** 
(h-1) 
Pd/C 195 95 85 27.94 176.52 
Pd(PPh3)4 10 99 66 17.99 68.18 
PdCl2(PPh3)2/2PPh3 11 99 60 29.19 40.23 
*berechnet aus tabelliertem Umsatz 
**berechnet bei 50 % Umsatz 
 
Die Katalysatoren Pd/C und Pd(PPh3)4 besitzen eine höhere Reaktivität als PdCl2(PPh3)2/2PPh3, 
dessen katalytisch aktives Pd0-Zentrum erst durch die Reaktion mit 2 mol PPh3 in-situ gebildet 
wird. Pd(PPh3)4 stellt wie erwartet den aktivsten Katalysator dar, der p-Bromacetophenon be-
reits nach 10 Minuten vollständig umsetzt und damit eine hohe Reaktivität und Produktivität 
aufweist. Da die Probenahme in Zeitabständen von anfangs 2 Minuten einen wesentlichen Ein-
griff in den Reaktionsablauf darstellt, kann von einer noch schnelleren Umsetzung des Eduktes 
ausgegangen werden. Die zeitabhängige Umsatzkurve für Pd/C besitzt zwar einen steilen An-
stieg, knickt jedoch bei ca. 80 % Umsatz ein und erreicht erst nach 8 Stunden vollständigen Um-
satz, wodurch die Produktivität im Vergleich zu Pd(PPh3)4 und PdCl2(PPh3)2/2PPh3 deutlich ge-
ringer ist. Der Kurvenverlauf des Umsatzgrades für PdCl2(PPh3)2/2PPh3 weist einen moderaten 
Anstieg bis 54 % Umsatz auf, der infolge Palladiumnanopartikelbildung größer wird und zu ei-
ner vollständigen Umsetzung des Eduktes nach 70 Minuten führt. In Literatur [112] finden sich 
Beispiele für die quantitative Umsetzung verschiedener Substrate via Suzuki-Reaktion unter 
Verwendung des Katalysators Pd(PPh3)4 im Bereich von wenigen Minuten bis 2 Stunden, für 
Pd/C 2 – 6 Stunden und für PdCl2(PPh3)2/2PPh3 bis zu 20 Stunden. Die aus dem implementierten 
Experiment zur Durchführung und Auswertung erhaltenen Ergebnisse entsprechen den in der 
Literatur [112] bekannten Aktivitäten der ausgewählten Vergleichskatalysatoren und erlauben 
somit eine Untersuchung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n in analoger Vorgehensweise. 
Es ist zu erwarten, dass [Pd(BPB)]n als heterogener Katalysator mit PdII-Zentren eine geringere 
katalytische Aktivität aufweist, als der homogene Katalysator PdCl2(PPh3)2/2PPh3. 
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4.2.2 Die katalytische Aktivität von [Pd(BPB)]n in der Suzuki-
Reaktion 
 
Die Untersuchung der katalytischen Aktivität von [Pd(BPB)]n in der Suzuki-Reaktion erfolgt wie 
im vorhergehenden Abschnitt beschrieben. In Abbildung 4.41 ist der Umsatzgrad p-
Bromacetophenon in Abhängigkeit von der Reaktionszeit für [Pd(BPB)]n unterschiedlicher Zu-
sammensetzung grafisch dargestellt. Die Selektivitäten zu p-Acetylbiphenyl sind in Tabelle 4.8 
angeben. Die den Graphen zugehörigen Wertepaare (t, U) sind in Tabelle B.8 im Anhang B.3 zu-
sammengestellt. 
 
 
Abbildung 4.41a und b. Umsatzgrad p-Bromacetophenon in Abhängigkeit der Reaktionszeit unter Verwendung von 
[Pd(BPB)]n als Katalysator unterschiedlicher Eduktstoffmengenverhältnisse nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB. Reaktionsbedingun-
gen: nPd = 1.45·10-5 mol (3.39 mol-% Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDio-
xan/H2O = 10 mL, T = 373 K. Rechts ist der Anfangsbereich der Reaktion zur besseren Vergleichbarkeit dargestellt. 
 
Abbildung 4.41a zeigt den Umsatzverlauf von p-Bromacetophenon für alle fünf Zusammenset-
zungen des Katalysators [Pd(BPB)]n bis zu einem konstanten Umsatz. Es ist deutlich ein Unter-
schied der katalytischen Aktivität als auch der Produktivität zwischen [Pd(BPB)]n zu erkennen, 
das aus einem Stoffmengenüberschuss des Linkers H2BPB und einem Stoffmengenüberschuss 
des Palladiumprecursors PdCl2(PPh3)2 bzw. gleichem Stoffmengenverhältnis generiert wurde. 
Dabei nimmt die katalytische Aktivität mit steigender Konzentration des Palladiumprecursors 
PdCl2(PPh3)2 bei konstanter Linkerkonzentration H2BPB zu. Die Umsatzverläufe der Eduktstoff-
mengenverhältnisse nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 und 1 zu 4 weisen einen sehr geringen Anstieg 
auf, was auf die geringe katalytische Aktivität zurückzuführen ist. Ein konstanter Umsatz von 62 
% bzw. 45 % ist bei nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 erst nach 20 Stunden und bei nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 
1 zu 4 erst nach 40 Stunden erreicht. Da kein quantitativer Umsatz erreicht wird, ist auch die 
Produktivität beider Katalysatoren unzureichend. Im Gegensatz dazu weist [Pd(BPB)]n, herge-
stellt aus den Eduktstoffmengenverhältnissen nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1, 2 zu 1 und 4 zu 1, ähn-
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liche katalytische Eigenschaften auf, mit hohen katalytischen Aktivitäten (steiler Anstieg der 
Kurvenverläufe) und hohen Produktivitäten, sodass nach ca. 3 Stunden bereits über 80 % des p-
Bromacetophenons umgesetzt sind. Um eine genauere Differenzierung dieser drei Kurvenver-
läufe im Bereich geringerer Reaktionszeiten zu gewährleisten, ist in Abbildung 4.41b der Um-
satzgrad nur bis zu einer Reaktionszeit von 3 Stunden dargestellt. Dieses Zeitfenster wurde auf-
grund der besseren Vergleichbarkeit mit homogenen Katalysatoren für Suzuki-Reaktionen ge-
wählt, da diese nach 3 Stunden überwiegend quantitative Umsätze aufweisen. Anhand dieser 
Darstellung ist zu erkennen, dass nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 aufgrund des steileren Anstieges in 
einer höheren katalytischen Aktivität, aber nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 in einer höheren Produkti-
vität resultiert. Der sigmoidale Verlauf dieser Umsatzkurve lässt eine Induktionsperiode dieses 
Katalysators vermuten. [Pd(BPB)]n, das aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1 hergestellt wurde, weist 
eine vergleichsweise mittlere Aktivität, jedoch eine geringere Produktivität auf. In dieser Grafik 
ist zusätzlich die geringe katalytische Aktivität der Katalysatoren, hergestellt aus einem Stoff-
mengenüberschuss H2BPB gegenüber PdCl2(PPh3)2, nochmals gut zu erkennen. Die Aktivität des 
aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4 generierten [Pd(BPB)]n scheint jedoch aus der Bildung einer kata-
lytisch aktiven Spezies während der Reaktion zu resultieren, da innerhalb einer Induktionsperi-
ode von 3 Stunden kein Umsatz von p-Bromacetophenon zu verzeichnen ist. Die Bildung einer 
solchen katalytisch aktiven Spezies, die in Lösung vorliegt, lässt sich mit einem Leaching-Test 
überprüfen. Auf das Leaching-Verhalten der hier gezeigten Katalysatoren wird im nächsten Ab-
schnitt näher eingegangen. 
 
Die ermittelten TOF der fünf Katalysatoren [Pd(BPB)]n liegen unter den für die Vergleichskataly-
satoren ermittelten. Lediglich [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1) reicht mit einer TOF von 
33.33 h-1 an die TOF des homogenen Katalysatorsystem PdCl2(PPh3)2/2PPh3 (TOF = 40.23 h-1) 
heran. Interessant ist jedoch die im Vergleich zu den konventionellen Katalysatoren größere Se-
lektivität > 90 % von p-Acetylbiphenyl zu p-Bromacetophenon, die mittels [Pd(BPB)]n erzeugt 
werden kann. Das typische Nebenprodukt Phenol ist nur in sehr geringen Konzentrationen vor-
handen. Dies deutet darauf hin, dass [Pd(BPB)]n insbesondere die Selektivität der Reaktion steu-
ert. 
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Tabelle 4.8. Ergebnisse der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von p-Bromacetophenon (PhBr) mit Phenylboronsäure 
zu p-Acetylbiphenyl (Ph—Ph) unter Verwendung von [Pd(BPB)]n als Katalysator. Reaktionsbedingungen: nPd = 
1.45·10-5 mol (3.39 mol-% Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 
mL, T = 373 K. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
SPh—Ph 
(%) 
TON* 
 
TOF** 
(h-1) 
1 zu 4 42 58 91 14.32 0.62 
1 zu 2 17 62 97 12.41 0.86 
1 zu 1 5 93 99 21.22 16.27 
2 zu 1 6 94 99 16.55 33.33 
4 zu 1 3 96 90 20.72 12.97 
* berechnet aus tabelliertem Umsatz 
**berechnet bei 50 % Umsatz 
 
Ein weiterer Aspekt hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit palladiumkatalysierter Reaktionen ist die 
Minimierung der einzusetzenden Katalysatorkonzentration. In einem Versuch mit [Pd(BPB)]n 
(nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) als Katalysator wird dieser auf eine Konzentration von 3.93·10-6 mol 
auf 2.15·10-3 mol Edukt herabgesetzt und die Reaktion erneut kernresonanzspektroskopisch 
verfolgt. Diese Katalysatormenge entspricht einer Katalysatorkonzentration von 1.83 mmol-%. 
Das Resultat in Form des Umsatzgrades von p-Bromacetophenon als Funktion der Reaktionszeit 
ist in Abbildung 4.42 dargestellt. Wie aus dieser Abbildung zu erkennen ist, beträgt der Umsatz 
p-Bromacetophenon nach 3 Stunden über 80 %. Die Selektivität zu p-Acetylbiphenyl beträgt 98 
% bei vollständigem Umsatz. Dies korreliert mit den Ergebnissen, die aus dem Einsatz höherer 
Katalysatormengen resultieren. Eine Absenkung der Katalysatorkonzentration für [Pd(BPB)]n 
(nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) ist demzufolge möglich. 
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Abbildung 4.42. Umsatzgrad p-Bromacetophenon in Abhängigkeit von der Reaktionszeit der Suzuki-Reaktion mit 
[Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) als Katalysator. Die Palladiumkonzentration beträgt 1.83 mmol-% Palladium 
pro mol p-Bromacetophenon. Reaktionsbedingungen: nPd = 3.93·10-6 mol, np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 2.15·10-3 
mol, nK2CO3 = 8.60·10-3 mol, VDioxan/H2O = 5 mL, T = 373 K. 
 
Durch den Vergleich von [Pd(BPB)]n mit literaturbekannten, homogenen und heterogenen Kata-
lysatoren aus Abschnitt 4.2.1 hinsichtlich der Raum-Zeit-Ausbeute, kann die katalytische Aktivi-
tät des in dieser Arbeit vorgestellten Koordinationspolymers eingeordnet werden. Abbildung 
4.43 zeigt die RZA und TOF für [Pd(BPB)]n sowie der verwendeten Vergleichskatalysatoren ver-
gleichend dargestellt. Mit einer RZA von 2.8 g·L-1·h-1 ist [Pd(BPB)]n zwischen den homogenen 
Katalysatorsystemen Pd(PPh3)4 und PdCl2(PPh3)2/2PPh3 einzuordnen. Dies stellt ein sehr gutes 
Ergebnis für einen immobilisierten PdII-Katalysator dar, besonders bei Beachtung der Selektivi-
tät, die mit 99 % deutlich größer als die der Vergleichskatalysatoren ist. Durch die Verringerung 
der Katalysatoreinwaage auf 1.83 mmol-% kann die RZA auf 31 g·L-1·h-1 sowie die TOF auf 6 s-1 
gesteigert werden. 
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Abbildung 4.43. Raum-Zeit-Ausbeuten und Turnover frequencies für die in dieser Arbeit vorgestellten Katalysatoren 
zur Einordnung der katalytischen Aktivität von [Pd(BPB)]n bei einer Katalysatorkonzentration von 3.39 mol-% bezüg-
lich Palladium. Durch Verringerung der Palladiumkonzentration auf 1.83 mmol-% kann die Aktivität von [Pd(BPB)]n 
deutlich gesteigert werden (roter Kasten). 
 
4.2.3 Katalysatorstabilität und Wiederverwendbarkeit von 
[Pd(BPB)]n 
 
Im vorangegangenen Abschnitt konnte die katalytische Aktivität von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit 
von dessen Zusammensetzung anhand der Suzuki-Reaktion gezeigt werden. Der Nachweis der 
katalytischen Aktivität aufgrund eines heterogenen aktiven Zentrums kann durch sogenannte 
Leaching-Tests erbracht werden. Dabei erfolgt die Untersuchung der Reaktionslösung bzw. des 
Katalysators selbst nach Beendigung eines Katalysezyklus. Das Ziel dieser Leaching-Tests ist 
nachzuweisen, dass keine aktive Spezies in die Reaktionslösung übertragen wurde und dadurch 
ein homogener Mechanismus ablaufen konnte. Mittels Leaching-Test soll ein „Auslaugen“ (engl. 
Leaching) der aktiven Spezies des heterogenen Katalysators ausgeschlossen werden. Zur Durch-
führung eines Leaching-Tests existieren unterschiedliche Verfahren. Erste Hinweise auf ein Ka-
talysator-Leaching können bereits kinetische Studien liefern. So können der sigmoidale Kurven-
verlauf sowie die Induktionsperiode des Umsatzgrades von p-Bromacetophenon in Abbildung 
4.41b einen Hinweis auf die Bildung von Metallpartikeln bzw. die Formierung einer katalytisch 
aktiven Spezies liefern[201] – [203]. Das bekannteste Verfahren zur Untersuchung des LeachingVer-
haltens ist der Filtrationstest[8], der auch im Rahmen dieser Arbeit zur Anwendung kam. Dabei 
wird bei vollständigem oder halbquantitativem Umsatz der Edukte die Reaktion durch Abfiltrie-
ren des heterogenen Katalysators gestoppt und anschließend der Umsatz der Edukte ohne Kata-
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lysator weiterverfolgt. Dabei wird die Filtration vorzugsweise bei der Reaktionstemperatur 
durchgeführt („Hot filtration test“), um die Adsorption der gelösten, katalytisch aktiven Spezies 
am Katalysator auszuschließen. Anschließend kann der gereinigte Katalysator in einem zweiten 
Zyklus eingesetzt werden („Split test“). Mittels Vergleich der wiederverwendeten Reaktionslö-
sungen bzw. des Katalysators hinsichtlich der katalytischen Aktivität ist eine Quantifizierung des 
Leaching-Verhaltens möglich[204]. Weitere Verfahren zur Untersuchung des Leaching-Verhaltens 
heterogener Katalysatoren sind der Rebeck-Collman-Dreiphasentest9 [205], [206] und das Vergiften 
der Katalysatoren zur gezielten Inaktivierung[207]. 
In Abbildung 4.44 sind die Ergebnisse des Leaching-Tests mittels Heißfiltration grafisch darge-
stellt. Nach vollständigem Umsatz des Eduktes p-Bromacetophenon wurde [Pd(BPB)]n heiß ab-
filtriert und gespült. Dem Filtrat wurden die Edukte zugegeben und der Umsatz von p-
Bromacetophenon sowie die Konzentration des Produktes p-Acetylbiphenyl erneut als Funktion 
der Zeit mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt. 
Aus Abbildung 4.44 geht hervor, dass [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus den Stoffmengenverhältnis-
sen nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 und 4 zu 1 einen deutlichen Leaching-Effekt innerhalb der Reakti-
onszeit von fünf Stunden aufweist. Der Umsatz des erneut zur abfiltrierten Reaktionslösung hin-
zugegebenen Eduktes p-Bromacetophenon beträgt dabei bis zu 20 %. [Pd(BPB)]n, das aus min-
destens gleichen Stoffmengenanteilen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB hergestellt wurde, zeigt dagegen 
kein Leaching-Verhalten. 
 
                                                 
9Beim Rebeck-Collman-Dreiphasentest wird ein Edukt auf einem heterogenen Trägermaterial verankert. Der hetero-
gene Katalysator und andere Reaktanten werden dem Reaktionsgemisch beigefügt. Dabei kann ausschließlich durch 
Katalysator-Leaching eine Reaktion stattfinden. Jones et al.[219] geben einen ausführlichen Überblick zu dieser Metho-
de.  
4.2 Heterogen katalysierte Suzuki-Miyaura-Reaktion mit [Pd(BPB)]n 
106 
 
Abbildung 4.44. Leaching-Verhalten für [Pd(BPB)]n unterschiedlicher Zusammensetzung als Katalysator für die 
Suzuki-Reaktion. Dargestellt ist der Umsatzgrad p-Bromacetophenon in Abhängigkeit der Reaktionszeit nach voll-
ständiger Reaktion und erneuter Zugabe der Edukte zur abfiltrierten Reaktionslösung. Reaktionsbedingungen: nPd = 
1.45·10-5 mol (3.39 mol-% Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 
mL, T = 373 K. 
 
Aus dem Vergleich der katalytischen Aktivität sowie Reinheit und Leaching-Verhalten der fünf 
generierten Katalysatoren geht das aus gleichen Eduktstoffmengenanteilen synthetisierte 
[Pd(BPB)]n als Katalysator der Wahl hervor, da dieses Material bei höherer Reinheit eine ähnli-
che Aktivität wie [Pd(BPB)]n aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 und 4 zu 1, jedoch kein Leaching-
Verhalten aufweist. Ausserdem ist die Aktivität vergleichbar mit der des homogenen Katalysa-
tors PdIICl2(PPh3)2/2PPh3. Daher wird im folgenden [Pd(BPB)]n, das aus gleichen Stoffmengen 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB resultiert, genauer auf seine Zyklenstabilität untersucht. In einem sepa-
raten Versuch wurde ein Split Test durchgeführt, indem [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) 
wie beschrieben als Katalysator zur Umsetzung von p-Bromacetophenon und Phenylboronsäure 
eingesetzt und der Reaktionsverlauf mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt wurde. Nach die-
sem ersten Zyklus erfolgte die Separation des Katalysators von der Reaktionslösung. Anschlie-
ßend erfolgten die Wiederverwendung des Katalysators (2. Zyklus) und ein paralleler Leaching-
Test der Reaktionslösung. Abbildung 4.45 zeigt den Umsatzverlauf p-Bromacetophenon als 
Funktion der Zeit für beide Katalysezyklen sowie des Leaching-Tests der Reaktionslösung nach 
erneuter Eduktzugabe. 
4.2 Heterogen katalysierte Suzuki-Miyaura-Reaktion mit [Pd(BPB)]n 
107 
 
Abbildung 4.45. Zyklenstabilität von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) als Katalysator für die Suzuki-Reaktion. 
Dargestellt ist der Umsatzgrad p-Bromacetophenon in Abhängigkeit der Reaktionszeit für zwei Katalysezyklen (rot 
und blau) sowie der Reaktionslösung ohne Katalysator nach erneuter Eduktzugabe (Leaching-Test, schwarz).  
 
Die Zyklenstabilität für [Pd(BPB)]n ist für zwei Reaktionsdurchführungen gegeben und es ist 
kein Leaching-Verhalten nach einmaliger Verwendung des Katalysators erkennbar. Der Umsatz 
p-Bromacetophenon beträgt 93 % bei einer Selektivität des Produktes p-Acetylbiphenyl zu p-
Bromacetophenon von 97 %. Mittels ICP-OES konnte eine Palladiumkonzentration nach der ers-
ten Reaktionsdurchführung von 0.0184 mg·L-1 ermittelt werden. Dieser Wert ist nur sehr gering 
und liegt bereits unterhalb der Nachweisgrenze dieser analytischen Methode. Die Wiederver-
wendung des Katalysators resultiert in einer Umsatz- und Selektivitätssteigerung auf 100 % 
bzw. 98 %. Aufgrund der manuellen Probenahme und der damit verbundenen offline-Analytik 
kann davon ausgegangen werden, dass diese Abweichung innerhalb des Fehlerbereiches der 
experimentellen Methode liegt. 
 
Zur Untersuchung des Erhalts der Struktur von [Pd(BPB)]n wird das Material nach der Katalyse 
mittels Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht. Das Diffraktogramm von [Pd(BPB)]n aus Ab-
bildung 4.46 nach der Katalyse wurde unter einer Folie zur Gewährleistung der Schutzgasat-
mosphäre, die bei der Präparation der Probe vorherrschte, aufgenommen. Daher resultieren ein 
breiter, amorpher Bereich zwischen 2θ = 15° – 28° sowie Reflexe bei 29° und 36°, die der Folie 
zuzuordnen sind. Von [Pd(BPB)]n ist lediglich der erste Reflex bei 2θ = 7° erkennbar. Daraus 
kann geschlussfolgert werden, dass die Nahordnung im Kristallgitter von [Pd(BPB)]n erhalten 
bleibt. 
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Abbildung 4.46. Röntgenpulverdiffraktogramme von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) vor und nach dem Ein-
satz als Katalysator für die Kreuzkupplung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure via Suzuki-Reaktion. Der 
breite, amorphe Bereich zwischen 2θ = 15° – 28° sowie die Reflexe bei 29° und 36° sind der bei der Messung verwen-
deten Schutzfolie zuzuordnen. 
 
Aus dem Split Test geht hervor, dass die abfiltrierte Reaktionslösung keine katalytisch aktive 
Spezies enthält, obwohl die Aktivität des Katalysators [Pd(BPB)]n bei Wiederverwendung leicht 
steigt. Die Ursache dafür könnte die Bildung metallischer Palladiumpartikel während der Reak-
tion sein. Es wäre aber auch eine Formierung der aktiven Spezies des heterogenen Katalysators, 
also eine Art Konditionierung, denkbar, zumal die Oberfläche des Materials nach der Katalyse 
um 145 m2·g-1 sinkt, wie Abbildung 4.47 zeigt. Aus der N2-Adsorptionsisotherme, die nach der 
Katalyse gemessen wurde, geht jedoch auch hervor, dass die Mikroporosität erhalten bleibt, da 
trotz geringerem adsorbierten Volumen Stickstoff der Anstieg der Isotherme im Bereich kleiner 
Drucke sehr steil ist. 
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Abbildung 4.47. Verringerung der Oberfläche von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1), infolge Katalyse unter 
Erhalt der Mikroporosität. 
 
Mittels Photoelektronenspektroskopie ist es möglich, durch die Katalyse gebildete Palladium-
spezies zu identifizieren, indem Katalysatorproben vor und nach der Katalyse untersucht wer-
den. In Abbildung 4.48 ist die Pd-3d-Region von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) vor und 
nach dem Einsatz als Katalysator der Suzuki-Reaktion vergleichend dargestellt. Der Unterschied 
der Bindungsenergie der Pd 3d5/2-Spektrallinien beträgt +0.36 eV. Das Einzelspektrum der Pd 
3d-Region nach der Katalyse zeigt eindeutig nur eine Palladiumspezies, wodurch eine Bildung 
von Pd0-Partikeln während der Suzuki-Reaktion ausgeschlossen werden kann. Im XP-
Übersichtsspektrum der Probe, die nach der Katalyse gemessen wurde, konnten weitere Ele-
mente, wie Kalium, Sauerstoff sowie Kohlenstoff detektiert werden. Diese Elemente sind den 
Reaktanten der Suzuki-Kupplung (wie z.B. K2CO3) zuzuordnen. 
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Abbildung 4.48. Vergleich der Pd-3d-Region von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) vor und nach dem Einsatz 
als Katalysator für die Kreuzkupplung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure via Suzuki-Reaktion. Darge-
stellt sind die Einzelspektren vor der Ladungskompensation. Rechnerische Korrektur dieser mittels C 1s = 285 eV. 
 
Da nach der Katalyse weder ein Leaching-Effekt in Lösung, noch die Bildung von Pd0-Partikeln 
im Feststoff beobachtet werden konnte, kann die geringe Aktivitätssteigerung bei Wiederver-
wendung von [Pd(BPB)]n mit dem Messfehler der manuellen Probenahme begründet werden. 
Die Verringerung der Oberfläche ist vermutlich auf Einschlüsse im Netzwerk zurückzuführen, 
die durch unzureichende Desolvatisierung des Feststoffes nach der Katalyse zu begründen sind. 
 
4.2.4 Einfluss der Reaktionstemperatur 
 
Die Interpretation kinetischer Daten heterogen katalysierter Reaktionen ist insofern schwierig, 
da an der Phasengrenze des Katalysators Elementarschritte auftreten können, die geschwindig-
keitsbestimmend sind, wie z.B. Stoffübergänge, Diffusions- oder Adsorptionsphänomene. Daher 
ist die Bestimmung kinetischer oder thermodynamischer Parameter für solche Reaktionen ohne 
die Kenntnis von Mikro- und Makrokinetik sowie des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes 
nur bedingt sinnvoll. Dennoch soll an dieser Stelle die Temperaturabhängigkeit der mittels 
[Pd(BPB)]n katalysierten Suzuki-Reaktion untersucht und die Aktivierungsparameter bestimmt 
werden. Diese effektiven Aktivierungsparameter ergeben sich demzufolge für dieses Beispiel 
aus der Makrokinetik, die neben der chemischen Reaktion alle Transportvorgänge enthält. Die 
mittels Eyring-Plot ermittelten effektiven Aktivierungsparameter verstehen sich als „beobachte-
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te Aktivierungsparameter“ (obs = observed), da sie die Summe der Elementarschritte bilden, die 
bei einer heterogen katalysierten Kreuzkupplungsreaktion auftreten können. 
 
Mithilfe der Theorie des Übergangszustandes ist es möglich, bimolekulare Reaktionen in Lösung 
zu interpretieren. Die Grundgleichung der Theorie des Übergangszustandes, die Eyring-
Gleichung, drückt die effektive Geschwindigkeitskonstante keff als Funktion thermodynamischer 
Größen des Übergangszustandes aus. Aus der linearisierten Form der Eyring-Gleichung und 
der Auftragung von ln(keff·T-1) = f(T-1) (Eyring-Plot) können die Aktivierungsparameter, die Akti-
vierungsentropie ΔS‡obs und die Aktivierungsenthalpie ΔH‡obs für ein zweiphasiges System ermit-
telt werden[208]. 
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Abbildung 4.49 zeigt den Eyring-Plot für die Umsetzung von p-Bromacetophenon mit Phe-
nylboronsäure für den Temperaturbereich 60 – 100 °C. Als Katalysator kommt [Pd(BPB)]n, der 
aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1 hergestellt wurde, zum Einsatz, da dieser die beste Aktivität bei 
gleichzeitig ausbleibendem Leaching-Verhalten aufweist. Aus der Steigung –ΔH‡obs·R-1 kann eine 
beobachtete Aktivierungsenthalpie ΔH‡obs von 69 kJ·mol-1 berechnet werden. Aus dem Schnitt-
punkt der Geraden mit der Ordinate wird eine beobachtete Aktivierungsentropie ΔS‡obs von –63 
J·mol-1·K-1 ermittelt. Die negative Aktivierungsentropie deutet auf einen assoziativen Mecha-
nismus zur Bildung des aktivierten Komplexes hin. Ein assoziativer Mechanismus ist charakte-
ristisch für quadratisch-planare Komplexe, da diese koordinativ nicht abgesättigt sind[209], [210]. 
An der Heiden[108] ermittelte Aktivierungsparameter für Kreuzkupplungsreaktionen aktivierter 
und desaktivierter Halogenaromaten. Die berechnete Aktivierungsenthalpie für die Kupplung 
von p-Bromacetophenon ist zwischen der von an der Heiden bestimmten Aktivierungsenthalpie 
von p-Brombenzotrifluorid 62 kJ·mol-1 und Brombenzen 74 kJ·mol-1 einzuordnen. Diese Be-
obachtung stimmt mit der elektronenziehenden Wirkung des Acetylsubstituenten überein, die 
größer ist, als die des Wasserstoffs und kleiner als die des Trifluoridsubstituenten[211]. Die Ten-
denz der Zunahme der Aktivierungsenthalpie korreliert demzufolge mit dem negativen indukti-
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ven Effekt des Arylsubstituenten in para-Position und der damit abnehmenden Bindungsstärke 
der Aryl-Bromid-Bindung. Die damit verbundene leichtere Dissoziation der Aryl-Bromid-
Bindung erhöht die Reaktionsgeschwindigkeit. 
 
Abbildung 4.49. Eyring-Plot für die Umsetzung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure unter Verwendung 
von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) im Temperaturbereich 60 – 100 °C. Reaktionsbedingungen: nPd = 1.45·10-
5 mol (3.39 mol-% Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 mL. 
 
Bei Betrachtung des Eyring-Plots in Abbildung 4.49 fällt dessen Abweichung vom linearen Ver-
lauf und eine konvexe Verformung des Graphen in Richtung Abszisse auf. Solche Abweichungen 
vom linearen Verlauf können z.B. aus der Änderung der Aktivierungsenergie mit der Tempera-
tur resultieren[108]. Da es sich hier jedoch um eine heterogen katalysierte Reaktion handelt, sind 
Stofftransportlimitierungen, wie Film- oder Porendiffusionslimitierung, denkbar. Letztere ist bei 
einem porösen Katalysator wie [Pd(BPB)]n besonders wahrscheinlich. Zur Überprüfung auf 
Stofftransportlimitierungen wird der Arrhenius-Plot herangezogen[212]. Wie in Abbildung 4.50 
zu erkennen ist, ändert sich die effektive Aktivierungsenergie mit der Temperatur.  
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Abbildung 4.50. Arrhenius-Plot für die Umsetzung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure unter Verwen-
dung von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) im Temperaturbereich 60 – 100 °C. Dargestellt sind zwei Regressi-
onsgeraden zur Überprüfung auf Stofftransportlimitierungen. Reaktionsbedingungen: nPd = 1.45·10-5 mol (3.39 mol-% 
Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 mL. 
 
Dieses „Abknicken“ der Aktivierungsenergie zu niedrigeren Temperaturen kann ein Hinweis auf 
Stofftransportlimitierungen darstellen. Bei niedrigeren Temperaturen ist die Geschwindigkeit 
der Reaktion kleiner als die Geschwindigkeit der Diffusion. Steigt die Temperatur, nimmt auch 
die Reaktionsgeschwindigkeit zu. Wenn die Reaktionsgeschwindigkeit ab einer bestimmten 
Temperatur größer ist als die Geschwindigkeit der Diffusion, ist die Reaktion stofftransportlimi-
tiert. Folglich sinkt die Aktivierungsenergie und man spricht von einem Wechsel vom kineti-
schen oder Reaktionsregime (keine Limitierung durch Stofftransport) in das Stofftransportre-
gime (Limitierung durch Stofftransport). Mittels zwei linearer Regressionen können zwei effek-
tive Aktivierungsenergien mit       
  = 39 kJ·mol-1 und       
   = 144 kJ·mol-1 bestimmt wer-
den. Dabei ist       
  um mehr als die Hälfte kleiner als       
 , jedoch größer 20 kJ·mol-1, woraus 
auf einen Wechsel vom Reaktionsregime in das Stofftranportregime geschlossen werden kann 
[212]. Anhand der grafischen Darstellung des Umsatzgrades p-Bromacetophenon als Funktion der 
Temperatur bei konstanter Reaktionszeit (1.5 Stunden) ist der Regimewechsel ebenfalls tenden-
ziell erkennbar (s. Abbildung 4.51). Bis zu einer Reaktionstemperatur von 70 °C dominiert die 
Reaktionskinetik. Das anschließende Abflachen der Kurve bei höheren Reaktionstemperaturen 
verdeutlicht die Limitierung der Reaktion infolge Stofftransportphänomene. Der Einfluss der 
Reaktionstemperatur auf die Umsatzsteigerung des Eduktes ist geringer, als bei niedrigeren 
Temperaturen.  
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Abbildung 4.51. Abhängigkeit des Umsatzes p-Bromacetophenon von der Reaktionstemperatur nach 1.5 Stunden 
unter Verwendung von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) im Temperaturbereich 25 – 100 °C. Der sigmoidale 
Kurvenverlauf verdeutlicht den Wechsel vom Reaktions- in das Stofftransportregime. Reaktionsbedingungen: nPd = 
1.45·10-5 mol (3.39 mol-% Pd), np-Bromacetophenon = nPhenylboronsäure = 4.24·10-4 mol, nK2CO3 = 1.696·10-3 mol, VDioxan/H2O = 10 
mL. 
 
4.2.5 Einfluss des phosphanhaltigen Palladiumprecursors 
 
Aus Kapitel 4.2.2 geht hervor, dass die katalytische Aktivität von [Pd(BPB)]n mit steigendem 
Phosphangehalt im Katalysator, verursacht durch den Ausgangsstoff PdCl2(PPh3)2, zunimmt. Bei 
Verwendung des aus Na2PdCl4 synthetisierten [Pd(BPB)]n als Katalysator dagegen kann keine 
katalytische Aktivität beobachtet werden. Der Einfluss der Phosphorkonzentration auf die kata-
lytische Aktivität von [Pd(BPB)]n kann durch Untersuchung einer vom Katalysator nach der Re-
aktion abfiltrierten und anschließend aufkonzentrierten Reaktionslösung mittels 1H- sowie 
31P{1H}-NMR-Spektroskopie untersucht werden. Eine Reaktionslösung, die nach der Verwen-
dung von [Pd(BPB)]n, synthetisiert aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1, analysiert wurde, weist kein 
Triphenylphosphan oder eine andere Phosphorspezies auf. Da nach Ablauf der Katalyse weder 
Palladium noch Phosphorspezies in der abfiltrierten Reaktionslösung detektierbar sind, kann 
der Einschluss von katalytisch aktiven Verunreinigungen, wie z.B. PdCl2(PPh3)2, ausgeschlossen 
werden. Es wird postuliert, dass die katalytische Aktivität von [Pd(BPB)]n aus Fehlstellen im 
Kristallgitter resultiert, die durch die sehr schnelle Fällung des Katalysators mit der Base Et3N, 
generiert werden. Je größer die Konzentration des Eduktes PdCl2(PPh3)2 gegenüber dem Linker 
H2BPB ist, desto unvollständiger ist das resultierende Kristallgitter des Produktes (da nur ein 
vierfacher Überschuss des Linkers zur Ausbildung der eigentlichen Zielverbindung führt) und 
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desto größer ist die katalytische Aktivität. Das in den Poren eingeschlossene Triphenylphosphan 
könnte während der Katalyse erzeugte aktive Palladiumspezies stabilisieren. Hier könnte die 
Untersuchung der katalytischen Aktivität des aus PdBr2(PPh3)2 generierten [Pd(BPB)]n in nach-
folgenden Arbeiten hilfreiche Indizien liefern, da bei Verwendung dieses Palladiumprecursors 
keine Fällungsbase nötig ist und keine Spuren des Ausgangsstoffes im Produkt zu finden waren. 
Ob ein Oberflächeneffekt vorliegt, könnte in weiterführenden Arbeiten durch die Variierung der 
Partikelgröße des Katalysators diskutiert werden, zumal dadurch gleichzeitig herausgefunden 
werden kann, ob die Katalyse tatsächlich in den Poren des Katalysators stattfindet. 
Zur Aufklärung des Mechanismus hinsichtlich einer Pd0/PdII- oder PdII/PdIV-Katalyse, können 
die in Kapitel 2.2.2 vorgestellten Beispiele für weitere Untersuchungen hilfreich sein. Dazu sollte 
der Einfluss weniger nucleophiler Aromaten oder die Anwesenheit von Sauerstoff als Oxidati-
onsmittel genauer untersucht werden, um eine vorausgehende Transmetallierung bzw. die Er-
zeugung einer PdIV-Spezies abzuschätzen. Ein weiteres aufschlussreiches Experiment könnte die 
Untersuchung der katalytischen Aktivität der in Abbildung 3.2, Kapitel 3 vorgestellten einfachen 
Palladiumpyrazolate darstellen. 
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5 Zusammenfassung 
 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein poröses Koordinationspolymer der formalen Zusammenset-
zung [Pd(BPB)]n aus 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen (H2BPB) und einem Palladiumprecursor her-
gestellt. Die Synthese erfolgte unter Schutzgas, in Lösung bei 80 °C mittels Fällungsreaktion. Un-
ter Verwendung des Palladiumprecursors PdCl2(PPh3)2 wurde das Produkt in Abhängigkeit des 
Stoffmengenverhältnisses der Ausgangsstoffe umfangreich charakterisiert. Es resultierte jeweils 
ein luft- und wasserstabiler Feststoff, dessen Zusammensetzung und Morphologie stark von dem 
jeweiligen eingesetzten Stoffmengenverhältnis abhing.  
 
Mittels Fällungssynthese unter Verwendung von Triethylamin konnte ein Feststoff generiert 
werden, dessen thermische Stabilität größer als die der Ausgangsstoffe ist. Der mittels Thermo-
gravimetrie ermittelte Zersetzungspunkt beträgt 419 °C in 20-%iger Sauerstoffatmosphäre und 
ist gegenüber dem Ausgangsstoff H2BPB um 129 °C erhöht. Die mittels XPS ermittelte Oxidati-
onsstufe des Palladiumzentrums beträgt +2. Eine Zusammensetzung des Materials der Form 
PdC12H8N4 (Palladium/Linker = 1 zu 1) resultiert lediglich aus einem Stoffmengenverhältnis 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4. Eine Erhöhung der Stoffmenge von PdCl2(PPh3)2 bei konstanter 
Stoffmenge H2BPB bewirkt eine Abweichung von dieser Zusammensetzung. So konnte mittels 
Elementaranalyse gezeigt werden, dass der Masseanteil Stickstoff von 16 wt-% auf die Hälfte 
absinkt, wenn die Precursorkonzentration auf die vierfache Stoffmenge gegenüber H2BPB er-
höht wird. Interessant ist, dass entgegen den Erwartungen die Palladiumkonzentration im Fest-
stoff nicht steigt, was mittels ICP-OES gezeigt werden konnte. Dies ist auf die Einlagerung von 
Triphenylphosphan in den Poren von [Pd(BPB)]n zurückzuführen. Die Abweichung der elemen-
taren Zusammensetzung ist auch anhand der Porosität nachweisbar. Das Porenvolumen und die 
BET-Oberfläche sind ebenfalls stark abhängig vom Stoffmengenverhältnis der Edukte 
PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Die Stoffmengenverhältnisse nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4, 1 zu 2 und 1 zu 
1 resultieren in einem mikroporösen Feststoff mit BET-Oberflächen von 2047 – 740 m2·g-1. Dies 
entspricht einem Mikroporenvolumen von 104 – 17 m3·g-1. Bei den Stoffmengenverhältnissen 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 und 4 zu 1 konnte keine Porosität und BET-Oberflächen von lediglich 
104 m2·g-1 bzw. 17 m2·g-1 erhalten werden. 
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Aufgrund der Nanokristallinität zeigte das Pulverdiffraktogramm von [Pd(BPB)]n stark verbrei-
terte Reflexe, die eine vollständige Strukturaufklärung mittels Röntgenbeugungsmethoden er-
schwerten. Daher wurde unter Zuhilfenahme des Programmes PowderCell eine Anpassung des 
Pulverdiffraktogramms von [Pd(BPB)]n an das Pulverdiffraktogramm der literaturbekannten 
Kristallstruktur von [Co(BPB)]n vorgenommen. Ausgehend von den Kristalldaten der Cobalt-
Struktur konnte das Metallatom durch Palladium ersetzt und die Atome des Linkers BPB2- ent-
fernt werden. Anschließend erfolgten die Streckung des monoklinen Winkels auf 115° und die 
Anpassung der Reflexbreite infolge Nanokristallität. Die Übertragung dieser Anpassung auf wei-
tere literaturbekannte Strukturen resultierte in der besten Übereinstimmung mit [Co(BPB)]n. 
Darauf aufbauend erfolgte anschließend auf der Grundlage der Daten des angepassten Diffrak-
togramms eine Rietveld-Verfeinerung und Ermittlung der Positionen der Palladiumatome. Dar-
aus ergab sich eine Anpassung des Diffraktogramms an die monokline Raumgruppe des Co-
baltanalogons, welche einen Hinweis auf die Kristallstruktur des [Pd(BPB)]n gibt, indem diese 
der Struktur des [Co(BPB)]n nicht widerspricht. Unterstützt wird dieser Strukturvorschlag durch 
Übereinstimmung des Raman- sowie des Infrarotspektrums von [Pd(BPB)]n mit denen des 
[Co(BPB)]n. 
 
Des Weiteren konnte der Umsatz des Eduktes PdCl2(PPh3)2 in der Flüssigphase während der Re-
aktion mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie verfolgt und der Einfluss des Fällungsreagenz 
Triethylamin bestimmt werden. Dies erfolgte ebenfalls in Abhängigkeit des Stoffmengenverhält-
nisses der Edukte PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Daraus resultierte die Ableitung einiger Mechanis-
musvorschläge zur Bildung von [Pd(BPB)]n. Die Untersuchung ergab, dass vor der Zugabe von 
Triethylamin ein Addukt aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB gebildet wird, dessen Konzentration in 
Lösung mit zunehmender Linkerkonzentration steigt, wodurch auch der Umsatzgrad von 
PdCl2(PPh3)2 steigt. Dabei ist die Abspaltung von Triphenylphosphan vernachlässigbar. Ein ma-
ximaler Umsatz PdCl2(PPh3)2 von 60 % konnte für nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 nach 48 Stunden 
festgestellt werden. Die Zugabe von Triethylamin ermöglicht die Deprotonierung des Linkers 
H2BPB sowie die Dechlorierung von PdCl2(PPh3)2 unter Bildung von Et3NHCl und dem Produkt 
[Pd(BPB)]n sowie die Abspaltung von Triphenylphosphan. Ohne die Zugabe dieser Base erfolgte 
keine Produktbildung. Es wurden weitere Amine als Fällungsbasen getestet, wobei lediglich 
noch DABCO zur Produktbildung führte. Es konnte wiederum beobachtet werden, dass der Um-
satz des Precursors PdCl2(PPh3)2 sowie des Adduktes mit steigender Linkerkonzentration 
H2BPB zunimmt, ebenso wie die Menge des in Lösung freigesetzten Triphenylphosphans. Bei 
den Stoffmengenverhältnissen nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 und 1 zu 4 wurde ein vollständiger 
Umsatz von PdCl2(PPh3)2 erhalten. Dieser sinkt bis auf 50 % bei Erhöhung des Stoffmengenan-
teils PdCl2(PPh3)2 auf nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 ab. Das Eduktstoffmengenverhältnis 
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nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4 konnte wiederum als optimal zur Bildung eines definierten, hochporö-
sen Produktes identifiziert werden.  
 
Neben PdCl2(PPh3)2 wurden zusätzlich folgende Palladiumprecursoren mit H2BPB umgesetzt: 
PdBr2(PPh3)2, Pd(OAc)2, [Pd2(η3-C3H5)2Cl2], [Pd2(PtBu3)2Cl2] und Na2PdCl4. Dabei führte die Ver-
wendung von PdBr2(PPh3)2 und Na2PdCl4 zur erfolgreichen Generierung des Produktes 
[Pd(BPB)]n. Diese Palladiumkomplexe resultieren in einem phosphanfreien Produkt, im Gegen-
satz zu PdCl2(PPh3)2. Unter Verwendung von PdBr2(PPh3)2 wird keine Base zur Fällung des Pro-
duktes benötigt, jedoch erhöht sich die Reaktionszeit auf fünf Tage. Der Einfluss von Et3N be-
steht demzufolge darin, die Fällungsreaktion zu beschleunigen, besonders in Hinblick auf die 
Abspaltung des Halogenids am Palladiumprecursor. Der Nachteil ist eine schnelle Nukleation, 
die in sehr geringen Kristallitgrößen und Verunreinigungen durch das Edukt resultiert. 
 
Zusätzlich wurden alternative Synthesetechniken, wie die solvothermale Synthese und die Diffu-
sionsmethode zur Herstellung des Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n angewandt. Die Sol-
vothermalsynthese führte weder mit noch ohne Triethylamin zu einem Produkt. Die Diffusions-
methode, bei der Triethylamin über die Gasphase in die Reaktionslösung überführt wurde, re-
sultierte in einem Produkt, welches sich ebenfalls durch Nanokristallinität auszeichnete und mit 
Triphenylphosphan kontaminiert war. 
 
Das aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB hergestellte Koordinationspolymer wurde als Katalysator in 
einer Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure zu p-
Acetylbiphenyl getestet. Die Durchführung erfolgte in dem zweiphasigen Lösungsmittelgemisch 
Dioxan/Wasser. Dieses Dreiphasensystem verhindert das Zusetzen der Poren des Katalysators 
mit den bei der Suzuki-Reaktion entstehenden Salzen. Die Bestimmung des Umsatzgrades von p-
Bromacetophenon sowie die Selektivität zu p-Acetylbiphenyl erfolgte mittels 1H-NMR-
Spektroskopie in Abhängigkeit der aus fünf Stoffmengenverhältnissen erhaltenen Katalysatoren. 
Dabei zeigt [Pd(BPB)]n, das aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 4 hergestellt wurde, eine nur sehr gerin-
ge katalytische Aktivität und Produktivität. Der Umsatz des p-Bromacetophenons setzte erst 
nach drei Stunden ein und stieg innerhalb 40 Stunden lediglich auf 58 %. Das Stoffmengenver-
hältnis nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 2 lieferte nur geringfügig bessere Ergebnisse. Die Verwendung 
von [Pd(BPB)]n, generiert aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1, 2 zu 1 und 4 zu 1 zeigte dagegen eine 
gute Aktivität und Produktivität, wobei der Umsatz von p-Bromacetophenon bereits nach drei 
Stunden über 80 % betrug und innerhalb maximal vier Stunden vollständig war. Die Selektivität 
zu p-Acetylbiphenyl lag dabei stets über 95 %. Damit ist die katalytische Aktivität und Produkti-
vität vergleichbar mit der der homogenen Katalysatoren, wie z.B. Pd(PPh3)4. Zur Untersuchung 
der Stabilität der Katalysatoren wurde zu jedem Kupplungsversuch ein anschließender 
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Leaching-Test durchgeführt. Dazu erfolgte die Filtration des Reaktionsgemisches nach vollstän-
digem Umsatz von p-Bromacetophenon zur Abtrennung des Katalysators bei Reaktionstempera-
tur und erneuter Einwaage aller Edukte. Anschließend wurde die Reaktion wiederholt und der 
Umsatzgrad von p-Bromacetophenon erneut mittels 1H-NMR-Spektroskopie verfolgt, um kataly-
tisch aktive Spezies in Lösung nachzuweisen. Diese Untersuchungen wurden durch die Bestim-
mung der Palladiumkonzentration der abfiltrierten Reaktionslösung mittels ICP-OES gestützt. 
Dabei stellte sich heraus, dass [Pd(BPB)]n, dass aus den Stoffmengenverhältnissen 
nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 2 zu 1 und 4 zu 1 hergestellt wurde, ein Leaching-Verhalten aufweist.  
Das beste Resultat der Katalyseversuche lieferte demzufolge ein aus nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1 
hergestelltes [Pd(BPB)]n, da dieser Katalysator eine gute Aktivität sowie Produktivität, jedoch 
kein Leaching-Verhalten aufweist. Durch Absenken der eingesetzten Katalysatormenge auf 1.8 
mmol-% konnte eine Turnover frequency von 6 s-1 und eine Raum-Zeit-Ausbeute von 31 g·l-1·h-1 
erzielt werden. Der Katalysator konnte in zwei Zyklen wiederverwendet werden und zeigte nach 
der Verwendung eine Verringerung der Oberfläche von 200 m2·g-1, die auf Einschlüsse der Reak-
tanten (K2CO3) zurückzuführen ist. Die Mikroporosität blieb während der Katalyse erhalten. Mit-
tels XPS-Untersuchungen von [Pd(BPB)]n war es möglich, die Existenz von Pd0 im Feststoff nach 
der Katalyse auszuschließen.  
Des Weiteren wurde die Temperaturabhängigkeit der Reaktion im Bereich 333 – 373 K für 
[Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 1 zu 1) untersucht. Dabei steigt der Umsatzgrad von p-
Bromacetophenon mit zunehmender Reaktionstemperatur. Mittels Eyring-Plot konnten die ef-
fektiven Aktivierungsparameter mit ΔH‡obs = 69 kJ·mol-1 und ΔS‡obs = –63 J·mol-1·K-1 bestimmt 
werden. Die mittels Arrhenius-Plot bestimmte Aktivierungsenergie ist temperaturabhängig. Dies 
deutet auf die Änderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes während der Reaktion 
hin. 
 
Die Synthese eines Koordinationspolymeres der formalen Zusammensetzung [Pd(BPB)]n, aus 
gleichen Stoffmengen PdCl2(PPh3)2 und 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen resultierte in einem nano-
kristallinen, mikroporösen Material, welches erfolgreich als heterogener Katalysator für die 
Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplungsreaktion eingesetzt werden konnte. Die Aktivität dieses Kataly-
sators ist im Bereich konventioneller homogener (Pd(PPh3)4) sowie heterogener Katalysatoren 
(Pd/C) einzuordnen, da ein vollständiger Umsatz bereits nach drei Stunden, bei einer Selektivi-
täten von 99 % erzielt werden konnte. Es ist gelungen, einen Katalysator zu entwickeln, dessen 
Aktivität und Stabilität, unter Berücksichtigung einer mehr oder weniger definierten Kristall-
struktur, durch das Stoffmengenverhältnis seiner Edukte einstellbar ist. 
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A Experimenteller Teil 
 
A.1 Synthese und Charakterisierung von [Pd(BPB)]n 
 
A.1.1 Arbeitstechniken und verwendete Chemikalien 
 
Alle präparativen Arbeiten wurden mittels Schlenktechnik bzw. in einer Glovebox MB 200B 
(MBRAUN) unter Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in einer Argonatmosphäre durchgeführt. 
Alle Glasapparaturen wurden vor Benutzung am Ölpumpenvakuum (10-2 mbar) ausgeheizt und 
mit Argon gespült. 
Die verwendeten Lösungsmittel wurden nach Standardmethoden mittels Ketylbrücken in einer 
Argonatmosphäre aufbewahrt und anschließend destilliert. DMF und Et3N wurden über CaH2 
und CH2Cl2 über Phosphorpentoxid getrocknet. Das für die Suzuki-Miyaura-Reaktion verwende-
te Dioxan/Wasser (2:1)-Gemisch wurde vor Verwendung unter vermindertem Druck (10-2 
mbar) 45 Minuten am Ultraschallbad entgast. 
 
In Tabelle A.1 sind alle verwendeten Chemikalien sowie gegebenenfalls deren Aufreinigung zu-
sammengestellt. 
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Tabelle A.1. Übersicht verwendeter Chemikalien und deren Aufreinigung in alphabetischer Reihenfolge. 
Chemikalie Firma Spezifikation Aufreinigung 
Acetonitril Carl Roth ≥99.9 % CaH2, Destillation 
Argon Praxair 5.0 (≥99.999 Vol-%)  
1,4-Bromacetophenon ABCR 98 % Sublimation 
CH2Cl2 Sigma Aldrich p.a ≥99.8 % P4O10, Destillation 
Dioxan Alfa Aesar 99 % min, HPLC Grade  
DMF Carl Roth 
≥99.8 %, wasserfrei, für die 
Peptidsynthese 
 
DMSO-d6 Armar Chemicals 99.8 at-% D  
Ethanol VWR p.a., 99.9 %  
Et3N AppliChem reinst, ≥98 % CaH2, Destillation 
HCl Sigma Aldrich 37 %, p.a.  
HNO3 VWR 65 %, p.a.  
Hydrazinhydrat Acros 100 % (Hydrazin 64 %)  
K2CO3 Fluka p.a., ≥99 %  
NaOH Sigma Aldrich p.a., 99 %  
Na2PdCl4 Sigma Aldrich 98 %  
[Pd(η3-allyl)Cl2] ABCR 99 %  
Pd/C Sigma Aldrich 10 wt-% Pd  
Pd(OAc)2 ABCR 98 %  
Pd(PPh3)4 ABCR 99.9 %  
trans- PdBr2(PPh3)2 Sigma Aldrich 95 %  
trans-PdCl2(PPh3)2 Sigma Aldrich ≥99 %  
Phenylboronsäure ChemPur 98+ % Sublimation 
1,4-Phenylendiessigsäure Sigma Aldrich 97 % Sublimation 
POCl3 Sigma Aldrich ≥99 %  
PPh3 Merck p.a., 99 %  
P(tBu)3 Sigma Aldrich 98 %  
Pyrazol Acros Organics 98 %  
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A.1.2 Synthesevorschriften für [Pd(BPB)]n 
 
A.1.2.1 Darstellung von 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen (H2BPB) 
 
Die Synthese des Linkers „H2BPB“ erfolgt analog nach Literatur [5]. 
11.00 mL (0.12 mol) Phosphorylchlorid werden tropfenweise und unter starkem Rühren zu 
11.40 mL (0.15 mol) trockenem DMF bei 0 °C zugegeben. Zu diesem Vilsmeier-Komplex wird 
eine Lösung von 1,4-Phenylendiessigsäure (3.88 g, 20.00 mmol) in 28 mL trockenem DMF eben-
falls unter starkem Rühren und bei 0 °C zugetropft. Die Temperatur sollte dabei nicht über-
schritten werden. Die entstehende zähflüssige Lösung wird anschließend 18 Stunden bei 70 °C 
gerührt. Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird die nunmehr intensiv gelb-braune Lö-
sung auf 100 g Eis gegeben und eine wässrige, gesättigte NaOH-Lösung zugegeben, bis pH = 14 
erreicht ist und das Nebenprodukt Ammoniumchlorid ausfällt. Dieses Nebenprodukt wird abfil-
triert und das Lösungsmittel des Filtrates vollständig am Ölpumpenvakuum entfernt. Der resul-
tierende Feststoff wird 10 Minuten mit 100 mL Ethanol refluxiert. Unlösliche Nebenprodukte 
werden durch anschließende Heißfiltration entfernt. Das Filtrat wird mit 5.00 mL Hydrazinhyd-
rat (0.10 mol) 3 Stunden refluxiert, wobei nach ca. 30 Minuten das Produkt als gelblicher, kris-
talliner Niederschlag ausfällt. Nach Abkühlen auf Raumtemperatur wird das Produkt filtriert, 
dreimal mit je 30 mL Ethanol gewaschen und am Ölpumpenvakuum getrocknet. Das Produkt 
wird als hellgelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute: 3.29 g (15.65 mmol = 78.25 % der Theorie bezogen auf 1,4-diphenylenessigsäure) 
 
Mp.: 290 °C (Zers.); 1H-NMR (DMSO-d6, ppm): δ = 12.92 (sbr, 2H, NH), 8.09 (s, 4H, Hpz—H), 7.62 
(s, 4H, PhH); 13C{1H}-NMR (DMSO-d6, ppm): δ = 131.4, 126.4, 121.9; EA (%): C12H10N4: ber.: C, 
68.56; N, 26.65; H, 4.79; gef.: C, 68.60; N, 26.54; H, 4.97. IR (cm-1): 3118(br), 3111(s), 3074(br), 
2957(w), 2929(w), 1582(w), 1529(w), 1371(m), 1327(w), 1261(w), 1236(w), 1161(m), 
1038(m), 951(m), 950(s), 874(s), 849(m), 835(w), 812(w), 660(m), 627(m), 534(s), 476(m), 
451(w). 
 
A.1.2.2 Fällungssynthese von [Pd(BPB)]n 
 
Die folgende Synthesevorschrift beschreibt exemplarisch die Darstellung von [Pd(BPB)]n aus 
dem Stoffmengenverhältnis der Edukte PdCl2(PPh3)2 zu H2BPB = 1 zu 4. In Tabelle A.2 sind alle 
weiteren Stoffmengenverhältnisse der Edukte, die daraus resultierenden Einwaagen sowie die 
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zur vollständigen Fällung benötigte Triethylaminmenge zusammengefasst. Die Synthese erfolgt 
jeweils analog der nachfolgenden Vorschrift.  
Eine Lösung aus 255.30 mg (1.21 mmol) H2BPB in 40 mL trockenem DMF wird mittels Tropf-
trichter zu 213.77 mg (0.30 mmol) PdCl2(PPh3)2 in 40 mL trockenem DMF tropfenweise, inner-
halb 3 Stunden zugegeben. Dabei ist zu beachten, dass H2BPB nur in heißem DMF löslich ist. 
Nach Abkühlen der Lösung bleibt diese über einige Stunden klar und kann auch bei Raumtempe-
ratur verwendet werden. Das Zutropfen sollte so langsam wie möglich erfolgen, wodurch eine 
hohe Reinheit und Oberfläche des Produktes erreicht werden kann. 
Die resultierende tiefgelbe Lösung wird anschließend von Raumtemperatur auf 80 °C mit einer 
Heizrate von 27 K·min-1 erhitzt und 48 Stunden bei konstanter Temperatur gerührt. 1.60 mL 
(11.50 mmol) trockenes Et3N werden mittels Spritze im Argongegenstrom zugegeben. Dabei fällt 
je nach Pd-Precursorkonzentration bereits während der Aminzugabe ein hellgelber, voluminö-
ser Feststoff aus. Diese Suspension wird noch 24 Stunden bei 80 °C gerührt und anschließend 
über eine G4-Schutzgasfritte abfiltriert. Anschließend erfolgt die Desolvatisierung des Produktes 
mit 50 mL trockenem CH2Cl2 für 24 Stunden bei 70 °C. Nach Trocknung am Ölpumpenvakuum 
erhält man das Produkt als hellgelben Feststoff. 
 
Tabelle A.2. Stoffmengenverhältnis PdCl2(PPh3)2 (nPd) zu H2BPB und die daraus resultierenden Einwaagen sowie das 
zur vollständigen Fällung von [Pd(BPB)]n benötigte Triethylaminvolumen. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
nPd 
(mmol) 
mPd 
(mg) 
nH2BPB 
(mmol) 
mH2BPB 
(mg) 
nEt3N 
(mmol) 
VEt3N 
(mL) 
VDMF 
(mL) 
1 zu 4 0.30 210.57 1.20 252.28 11.50 1.60 80.00 
1 zu 2 0.30 210.57 0.60 126.14 6.47 0.90 60.00 
1 zu 1 0.30 210.57 0.30 63.07 2.88 0.40 60.00 
2 zu 1 0.60 421.15 0.30 63.07 14.38 2.00 60.00 
4 zu 1 1.20 842.29 0.30 63.07 43.14 6.00 100.00 
 
A.1.2.3 Solvothermale Synthese von [Pd(BPB)]n 
 
25.53 mg (0.12 mmol) H2BPB und 21.38 mg (0.03 mmol) PdCl2(PPh3)2 werden zusammen mit 8 
mL trockenem DMF in ein Schlenkgefäß überführt, verschlossen und in einem Trockenschrank 
bei 80 °C temperiert. Nach 7 Tagen konnte keine Veränderung des Reaktionsansatzes beobach-
tet werden. Nach 6 Monaten bildete sich lediglich ein hellgelbes Gel. Die Zugabe von 6.00 mL 
(1.15 mmol) trockenem Et3N vor der Temperierung führte ebenfalls zu keiner Produktbildung, 
sondern zu Zersetzung. 
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A.1.2.4 Diffusionskontrollierte Synthese von [Pd(BPB)]n (Basendiffusionsmethode) 
 
In einem 20 mL Schlenkgefäß wird eine Lösung aus 10.51 mg (0.05 mmol) H2BPB und 11.70 g 
(0.02 mmol) PdCl2(PPh3)2 in 5 mL trockenem DMF vorgelegt. Dieses Schlenkgefäß wird über ei-
ne Brücke mit einem zweiten 20 mL Schlenkgefäß verbunden, indem sich 5.0 mL (35.95 mmol) 
Et3N befinden. Durch Öffnung der beiden Hähne der Schlenkgefäße erfolgt bei Raumtemperatur 
die Diffusion des Et3N über die Gasphase in die Vorlage und nach 24 Stunden kann ein hellgel-
ber, voluminöser Niederschlag beobachtet werden. Der Feststoff wird nach fünf Tagen mittels 
G4-Schutzgasfritte abfiltriert, mit 50 mL trockenem CH2Cl2 24 Stunden desolvatisiert und an-
schließend am Ölpumpenvakuum getrocknet. 
 
A.1.2.5 Synthese aus Natriumtetrachloropalladat 
 
Die folgende Darstellung von [Pd(BPB)]n aus Na2PdCl4 erfolgt analog zur Darstellung von [Pd(2-
pymo)2]n nach Literatur [104]. 
Eine Lösung von 58.10 mg (0.31 mmol) 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen in 20 mL trockenem DMF 
wird zu 45.10 mg (0.15 mmol) Na2PdCl4, gelöst in 9 mL trockenem DMF, bei Raumtemperatur 
getropft. Innerhalb 24 Stunden fällt eine sehr geringe Menge eines hellgelben, feinkristallinen 
Feststoffs aus. Durch die Zugabe von 10 mL Wasser kann der gesamte Feststoff als hellgelber, 
voluminöser Niederschlag ausgefällt werden. Das Zwischenprodukt wird über das Wasser-
strahlpumpenvakuum filtriert und am Ölpumpenvakuum bei 80 °C getrocknet. 
66 mg (0.11 mol) des Zwischenproduktes werden in 1.84 mL Wasser suspendiert und tropfen-
weise mit einer 0.1 M wässrigen Natriumhydroxidlösung versetzt, bis pH = 6 erreicht ist. An-
schließend wird 5 Tage refluxiert und das Produkt als hellgelber Feststoff erhalten. 
 
A.1.2.6 Synthese aus Palladiumacetat 
 
21.30 mg (0.10 mmol) 1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen in 15 mL trockenem DMF werden langsam 
zu einer Lösung von 5.68 mg (0.025 mmol) Pd(OAc)2 in 5 mL trockenem DMF getropft. An-
schließend wird die gelbe Lösung auf 80 °C erhitzt, was zu einer Entfärbung dieser führt. Nach 2 
Tagen ist eine schwachgelbe, kolloidale Lösung entstanden, woraus durch Fällung mit Et3N ein 
Feststoff generiert werden kann, der mit Palladiumpartikeln kontaminiert ist bzw. an Luft nicht 
stabil ist. 
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A.1.2.7 Synthese aus PdBr2(PPh3) 
 
Eine Lösung aus 63.07 mg (0.30 mmol) H2BPB in 40 mL trockenem DMF wird mittels Tropftrich-
ter zu einer Lösung aus 213.77 mg (0.30 mmol) PdBr2(PPh3)2 in 40 mL trockenem DMF trop-
fenweise, innerhalb von 3 Stunden zugegeben. Dabei ist zu beachten, dass H2BPB nur in heißem 
DMF löslich ist. Nach Abkühlen der Lösung bleibt diese über einige Stunden klar und kann auch 
bei Raumtemperatur verwendet werden. Das Zutropfen sollte so langsam wie möglich erfolgen, 
wodurch eine hohe Reinheit und Oberfläche des Produktes erreicht werden kann. 
Die resultierende tiefgelbe Lösung wird anschließend von Raumtemperatur auf 80 °C mit einer 
Heizrate von 27 K min-1 erhitzt und bei konstanter Temperatur gerührt. Nach fünf Tagen ist ein 
hellgelber, voluminöser Niederschlag entstanden, der über eine G4-Schutzgasfritte abfiltriert 
wird. Anschließend erfolgt die Desolvatisierung des Produktes mit 50 mL trockenem CH2Cl2 für 
24 Stunden bei 70 °C. Nach Trocknung am Ölpumpenvakuum erhält man das Produkt als hell-
gelben Feststoff. 
 
A.1.3 Charakterisierung von [Pd(BPB)]n 
 
Zur Charakterisierung der verschieden modifizierten Koordinationspolymere wurden zahlreiche 
Methoden verwendet, die eine verfahrensspezifische Probenvorbereitung und experimentelle 
Durchführung erfordern. Da diese meist ausreichend in der entsprechenden Literatur dokumen-
tiert sind, gibt Tabelle A.3 eine Übersicht der Charakterisierungsmethoden unter Angabe der 
verwendeten Geräte sowie Bemerkungen zur Durchführung bzw. Probenvorbereitung. Einige 
Charakterisierungsmethoden wurden nur exemplarisch an ausgewählten Proben angewandt 
(z.B. REM), andere wurden standardmäßig durchgeführt (z.B. XRD, N2-Adsorption). 
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Tabelle A.3. Methoden zur Charakterisierung von [Pd(BPB)]n. 
Charakterisierung Methode Gerät 
Probenpräparation/ 
Durchführung 
Kristallinität 
Pulverdiffraktometrie 
(XRD) 
SIEMENS D5000 mit Szintil-
lationszähler, CuKα 1.5406 
Å, 40 kV, 30 mA 
Standard, 298 K 
Spezifische BET-
Oberfläche, Porenvolu-
menverteilung 
N2-Adsorption 
Sievert-Apparatur 
Eigenbau 
Ausheizen bei 403 K, 
10-2 mbar 
Standard, 196 K 
Oxidationszustand von 
Palladium 
Photoelektronenspekt-
roskopie 
SPECS Phoibos 150 MCD-9, 
AlKα 200 W 
Carbon Tape 
Morphologie 
Rasterelektronenmikro-
skopie 
JEOL JSM 7001 F mit EDX-
Detektor von BRUKER 
Standard 
Thermische Zersetzung 
Thermogravimetrie 
(TG-DSC) 
SETARAM Sensys 
Heizrate 303 K  973 K ( 
5 K·min-1)  303 K (10 
K·min-1),  
Atmosphäre: 20 Vol-% O2 
in Ar, Tiegel: Al2O3 
Palladiumgehalt 
Atomemissionsspek-
trometrie 
ICP-OES 
THERMO SCIENTIFIC iCAP 
6500 Duo View 
Aufschluss in 10 mL Kö-
nigswasser bei 373 K 
Untersuchung der Mole-
külstruktur 
Infrarotspektroskopie 
VARIAN Excalibur 3100 
FT-IR 
DRIFT-Zelle 
Ramanspektroskopie 
BRUKER RFS/100, Nd:YAG 
Laser 1064 nm, 400 mW 
Aluminium-Ring, 
200 Scans 
Zusammensetzung hin-
sichtlich C, H, N 
Elementaranalyse 
ELEMENTAR Vario micro 
cube 
Ausheizen bei 403 K,  
10-2 mbar, 24 h 
Identifizierung und Quan-
tifizierung der Reaktions-
produkte der Suzuki-
Miyaura-Reaktion; 
Bestimmung Umsatzgrad 
der Palladiumphosphan-
komplexe 
Kernspinresonanzspek-
troskopie 
BRUKER Avance 500 s. Abschnitt A.2.3 
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A.2 Durchführung der Suzuki-Miyaura-Reaktion 
 
A.2.1 Umsetzung von 4-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure 
 
84.40 mg (0.42 mmol) p-Bromacetophenon, 51.70 mg (0.42 mmol) Phenylboronsäure, 1.22 g 
(8.83 mmol) K2CO3 werden in 10 mL eines Lösungsmittelgemisches, bestehend aus Dio-
xan/Wasser (2:1) gelöst. Nach Zugabe der entsprechenden Katalysatormenge wird das Reakti-
onsgemisch bei 100 °C gerührt. Es werden Proben von 40 µl nach definierten Zeitabständen im 
Inertgasgegenstrom entnommen, über einen Spritzenfilter filtriert und mit je 0.5 mL DMSO-d6 
zur Quantifizierung mittels 1H-NMR-Spektroskopie verdünnt. 
 
Zur Untersuchung der Temperaturabhängigkeit wird die Reaktion zusätzlich bei 60, 70 und 
80 °C durchgeführt. Um einen einheitlichen Startpunkt aller Reaktionen zu gewährleisten, wird 
das Ölbad bereits eine Stunde vor Beginn der Reaktionsdurchführung temperiert. Die erste Pro-
benahme erfolgt nachdem alle Komponenten vollständig gelöst sind.  
 
Alle Vergleichskatalysatoren werden ebenfalls unter den beschriebenen Bedingungen getestet. 
Homogene Katalysatoren werden bei jeder Probenahme bzw. am Ende der Reaktion mittels Säu-
lenchromatografie vom Reaktionsgemisch abgetrennt. Dazu wird jede Probe mittels einer Glas-
säule von 30 cm Länge und 2 cm ID mit Kieselgel als stationäre Phase und Diethylether als 
Eluent filtriert. Diethylether wird im Membranpumpenvakuum entfernt. 
Der folgenden Tabelle können alle Massen und Stoffmengen der eingesetzten Katalysatoren und 
des Eduktes p-Bromacetophenon entnommen werden. 
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Tabelle A.4. Eingesetzte Massen und Stoffmengen der verwendeten Katalysatoren und des Eduktes p-Brom-
acetophenon sowie die daraus resultierende Palladiumkonzentration in mol-%. 
Katalysator 
nPd 
(mmol) 
mKat 
(mg) 
nPhBr 
(mmol) 
mPhBr 
(mg) 
nPd/PhBr 
(mol-%) 
[Pd(BPB)]n 
nPd:nLinker = 1 zu 4 
0.0163 6.13 0.4230 84.20 3.85 
[Pd(BPB)]n 
nPd:nLinker = 1 zu 2 
0.0206 7.04 0.4291 85.41 4.80 
[Pd(BPB)]n 
nPd:nLinker = 1 zu 1 
0.0178 5.60 0.4248 84.55 4.19 
[Pd(BPB)]n 
nPd:nLinker = 2 zu 1 
0.0145 7.23 0.4237 84.33 3.42 
[Pd(BPB)]n 
nPd:nLinker = 4 zu 1 
0.0139 5.97 0.4232 84.23 3.29 
Pd/C 
10 wt-% Pd 
0.0145 15.44 0.4266 84.92 3.40 
PdCl2(PPh3)2/2PPh3 0.0144 354.10 0.4256 84.72 3.38 
Pd(PPh3)4 0.0144 16.60 0.4250 84.59 3.39 
 
A.2.2 Katalysatorstabilität und Wiederverwendbarkeit 
 
Zur Identifizierung löslicher, katalytisch aktiver Palladiumspezies werden die Reaktionsansätze 
bei vollständigem Umsatz vom Katalysator mittels Heißfiltration abgetrennt, erneut 84.40 mg 
(0.42 mmol) p-Bromacetophenon und 51.70 mg (0.42 mmol) Phenylboronsäure zugegeben und 
ohne zusätzlichen Katalysator bei 100 °C gerührt. Es werden Proben von 40 µl nach definierten 
Zeitabständen entnommen und mit je 0.5 mL DMSO-d6 verdünnt, um eine evtl. Zunahme der 
Produktkonzentration festzustellen. 
Zusätzlich erfolgt die Bestimmung der Palladiumkonzentration mittels ICP-Spektrometrie von 
ausgewählten Reaktionsansätzen bei vollständigem Umsatz. Dazu werden die Reaktionsansätze 
durch Filtration vom Katalysator abgetrennt und so lange mit 10 mL Königswasser refluxiert, bis 
keine Feststoffpartikel in der Lösung zu erkennen sind. Die resultierende Lösung wird anschlie-
ßend in einen Maßkolben überführt und mit dest. Wasser verdünnt. Dabei wird der Reaktions-
kolben mit der Menge dest. Wasser gespült, die dem Volumen des Maßkolbens abzüglich des 
Probenvolumens entspricht. 
 
Zur Bestimmung der Zyklenstabilität wird der Katalysator bei vollständigem Umsatz vom Reak-
tionsgemisch abgetrennt, mehrmals mit CH2Cl2 gewaschen, am Ölpumpenvakuum getrocknet 
und erneut mit 84.40 mg (0.42 mmol) p-Bromacetophenon, 51.70 mg (0.42 mmol) Phenylboron-
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säure, 1.22 g (8.83 mmol) K2CO3 und 10 mL Dioxan/Wasser (2:1) bei 100 °C gerührt. Dieser Vor-
gang wird insgesamt zweimal wiederholt. 
 
A.2.3 Analyse und Identifizierung der Reaktionsprodukte 
 
Die Analyse der Reaktionsprodukte der Suzuki-Miyaura-Reaktion erfolgt mittels NMR-
Spektroskopie in deuterierten Lösungsmitteln mit einem Gerät der Fa. BRUKER (Typ Avance 
500) und der zugehörigen Software BRUKER Topspin 2.1. Ein Beispiel eines typischen 1H-NMR-
Spektrums während der Umsetzung von p-Bromacetophenon mit Phenylboronsäure ist in Ab-
bildung A.1 exemplarisch dargestellt. Die Zuordnung der Reaktionsprodukte erfolgt anhand der 
Protonensignale im Aromatenbereich des 1H-NMR-Spektrums mit DMSO-d6 als internen Stan-
dard bei 2.5 ppm. Zusätzlich können diese Protonensignale den entsprechenden Kohlenstoffsig-
nalen der 13C{1H}-NMR-Spektren, ebenfalls mit DMSO-d6 als interner Standard (δ = 39.5 ppm), 
zugeordnet werden. Die Quantifizierung des Eduktes bzw. des Hauptproduktes ist über die je-
weilige Methylgruppe möglich. Die chemische Verschiebung der Methylgruppe des Eduktes p-
Bromacetophenon beträgt im 1H-NMR-Spektrum 2.57 ppm und die des Produktes p-
Acetylbiphenyl 2.61 ppm. Beide Methylgruppen ergeben jeweils ein Singulett, welche dicht ne-
beneinander liegen, jedoch noch gut voneinander unterscheidbar sind. Die erhaltenen 1H-NMR-
Spektren werden mittels der Software BRUKER Topspin 2.1 automatisch phasenkorrigiert, basis-
linienkorrigiert und integriert. Die resultierenden Flächen dienen der Bestimmung von Umsatz-
grad und Selektivität in MICROSOFT Excel 2010 nach Gl. 11 und Gl. 12. Die Standardabweichung 
dieser Methode zur Umsatz- und Selektivitätsbestimmung beträgt 0.1 – 0.5 %. 
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Abbildung A.1. Repräsentatives 1H-NMR-Spektrum eines während der Suzuki-Reaktion generierten Gemisches des 
Eduktes p-Bromacetophenon und p-Acetylbiphenyl in DMSO-d6. Die aus der Integration der Protonensignale der je-
weiligen Methylgruppen des Eduktes und Produktes ermittelten Peakflächen Ai und Aj dienen der Berechnung des 
Umsatzgrads von p-Bromacetophenon. 
 
Abbildung A.2 zeigt beispielhaft die Zusammensetzung einer Probe bei unvollständigem Umsatz 
der Edukte sowie das Nebenprodukt Kaliumphenolat. 
 
 
Abbildung A.2. Repräsentatives 1H-NMR-Spektrum eines während der Suzuki-Reaktion generierten Gemisches des 
Eduktes p-Bromacetophenon und p-Acetylbiphenyl in DMSO-d6. Die aus der Integration der Protonensignale des Edu-
ktes, Produktes sowie des Nebenproduktes ermittelten Peakflächen zu Beginn und am Ende der Reaktion dienen der 
Berechnung der Selektivität von p-Acetylbiphenyl zu p-Bromacetophenon. 
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Zur Berechnung des Umsatzgrades p-Bromacetophenon sowie der Selektivität von p-
Acetylbiphenyl zu p-Bromacetophenon werden die Flächen derer Methylgruppen integriert und 
auf die Fläche des internen Standards DMSO-d6 bezogen.  
Die Berechnung des Umsatzgrades erfolgt aus der Fläche Ai zum Zeitpunkt t der Reaktion im 
Verhältnis der Fläche Ai,0 zum Zeitpunkt t = 0: 
 
     
  
    
 
Gl. 11 
 
Zur Berechnung der Selektivität von p-Acetylbiphenyl muss zunächst die Summe aller Flächen 
des NMR-Spektrums gebildet werden. Anschließend erfolgt die Division der Peakflächen durch 
die jeweilige Anzahl der Protonen des zugehörigen Signals. Durch Summieren aller einer Spezies 
zugehörigen Flächen und Division durch die Gesamtfläche können der Flächenanteil des Produk-
tes Aj zum Zeitpunkt t der Reaktion bzw. Aj,0 zu Beginn der Reaktion und der Flächenanteil des 
Eduktes Ai zum Zeitpunkt t der Reaktion bzw. Ai,0 zu Beginn der Reaktion ermittelt werden. Die 
Selektivität Sj,i berechnet sich aus dem Verhältnis der gebildeten Produktmenge und der umge-
setzten Eduktmenge unter Berücksichtigung der Stöchiometriekoeffizienten: 
 
      
        
        
 
|  |
|  |
 
Gl. 12 
 
Die Produktivität der Katalysatoren in der Suzuki-Reaktion wird mittels Turnover number TON 
aus dem Umsatzgrad von p-Bromacetophenon Ui, der eingesetzten Stoffmenge des Eduktes p-
Bromacetophenon ni,0 sowie der eingesetzten Katalysatorstoffmenge nKat nach Gl. 13 berechnet: 
 
     
              
          
 
Gl. 13 
 
Die Aktivität der Katalysatoren in der Suzuki-Reaktion wird mittels Turnover frequency TOF 
aus dem Umsatz von p-Bromacetophenon zum Zeitpunkt t der Reaktion Ui,t, der Katalysator-
stoffmenge nKat, der eingesetzten Stoffmenge des Eduktes p-Bromacetophenon ni,0 sowie des 
Zeitpunktes t der Umsatzbestimmung nach Gl. 14 berechnet: 
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Gl. 14 
 
Die Raum-Zeit-Ausbeute RZA ergibt sich aus der Masse des Katalysators mKat, dem Reaktions-
volumen VR sowie der Reaktionszeit t bis zum vollständigen Umsatz nach Gl. 15: 
 
     
        
            
 
Gl. 15 
 
Die Bestimmung des Umsatzes von PdCl2(PPh3)2 mittels quantitativer 31P{1H}-NMR-
Spektroskopie erfolgt analog Gl. 11. Dabei ist Ai der Flächenanteil von PdCl2(PPh3)2 bezogen auf 
die Summe aller Flächen. Dabei wurde H3PO4 als externer Standard verwendet. Die Standardab-
weichung dieser Methode beträgt 4.4 %. Da nicht alle Reaktanten mittels 31P{1H}-NMR-
Spektroskopie detektiert werden können (z.B. H2BPB), wird auf die Bestimmung der Selektivität 
verzichtet. 
 
 
Abbildung A.3. Repräsentatives 31P{1H}-NMR-Spektrum eines während der Synthese von [Pd(BPB)]n generierten 
Gemisches aus PdCl2(PPh3)2 und H2BPB in DMSO-d6. Der aus der Integration des Phosphorsignals ermittelte Peakflä-
chenanteil Ai dient der Berechnung des Umsatzgrades von PdCl2(PPh3)2. 
 
Weitere Daten der kernresonanzspektroskopischen Untersuchung, insbesondere Messparame-
ter, sind in Tabelle A.5 zusammengestellt. 
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Tabelle A.5. Charakteristische Daten für die kernspinresonanzspektroskopische Analyse der Zusammensetzung des 
Rohproduktes der Suzuki-Miyaura-Reaktion sowie zur Quantifizierung des Umsatzes von PdCl2(PPh3)2 bei der Syn-
these von [Pd(BPB)]n. 
Spektrometer BRUKER Avance 500  
Sendefrequenz 500 MHz  
Probenaufgabe Autosampler B-ACS 60  
Temperatur 292 K  
Software Topspin 2.1  
Kern 1H 13C{1H} 31P{1H} 11B{1H} 
Time domain 44998 262144 32768 32768 
Number of scans 8 100 3000 128 
Aquisition time / s 2.2499499 4.1943541 1.6187892 0.5112308 
Receiver gain 114 2050 1820 512 
Dwell time /µs 50.000 16.000 49.400 15.600 
Pre-scan-delay /µs 6.50 18.00 6.50 6.50 
Experimentierwiederholzeit / s 1.0 5.0 2.0 2.0 
Pulslänge / µs 13.55 0.03 0.001 0.001 
Sendeleistung / dB 120 120 120 120 
Anzahl Datenpunkte Spektrum 16384 131072 16384 16384 
Sweepweite 0 – 19  0 – 200  –400 – 400  –100 – 100  
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B Anhang 
 
B.1 Charakterisierung von [Pd(BPB)]n 
 
 
Abbildung B.1. Vergleich der DRIFT-Spektren von H2BPB (rot) und [Pd(BPB)]n (blau), hergestellt aus gleichen Stoff-
mengen PdCl2(PPh3)2 und H2BPB.  
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Abbildung B.2. XP-Einzelspektren der Palladium-3d-Region von [Pd(BPB)]n in Abhängigkeit des Stoffmengenver-
hältnisses der Ausgangsstoffe: nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 4 zu 1 (gelb), 2 zu 1 (rot), 1 zu 1 (grün), 1 zu 2 (magenta), 1 zu 4 
(blau). Dargestellt sind die Einzelspektren vor der Ladungskompensation (rechnerische Korrektur dieser mittels C 1s 
= 285 eV) sowie die zugehörigen Gauss-Lorentz-Funktionen. 
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Tabelle B.1. Bindungsenergien Eb 0.3 eV, Halbwertsbreiten FWHM in eV und Zusammensetzung des mittels XPS 
analysierten Koordinationspolymers [Pd(BPB)]n, hergestellt aus variierenden Stoffmengenverhältnissen der Aus-
gangsstoffe PdCl2(PPh3)2 und H2BPB. Rechnerische Korrektur der Ladungskompensation durch C 1s bei Eb = 285 eV. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
1 zu 4 1 zu 2 1 zu 1 2 zu 1 4 zu 1 
Eb Pd 3d5/2 (1) 338.87 338.84 338.39 338.48 338.57 
FWHM 1.89 1.92 2.32 2.98 1.91 
Flächenanteil (%) 13.94 14.47 9.2 10.84  
Eb Pd 3d5/2 (2) – – – 337.19 340.14 
FWHM – – – 1.47 3.20 
Flächenanteil (%) – – – 2.33  
Eb N 1s (1) 400.23 400.19 400.48 399.99 400.23 
FWHM 2.08 2.14 1.97 2.82 1.92 
Flächenanteil (%) 15.11 14.37 4.44 5.58  
Eb N 1s (2) – – 399.29 398.56 402.32 
FWHM – – 1.87 1.52 2.02 
Flächenanteil (%) – – 5.49 2.97  
Eb P 2p 131.89 131.98 131.37 131.46 132.61 
FWHM 2.20 1.94 1.91 2.30 2.50 
Flächenanteil (%) 1.02 1.45 9.93 3.52  
Eb Cl 2p (1) 198.35 198.81 197.80 197.85 200.20 
FWHM 1.94 2.70 1.70 2.22 2.90 
Flächenanteil (%) 0.28 0.73 0.75 1.50  
Eb Cl 2p (2) 199.84 – 199.42 199.60 198.63 
FWHM 1.61 – 1.66 1.79 1.96 
Flächenanteil (%) 0.19 – 0.45 0.56  
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Tabelle B.2. Zusammenstellung der Einkristalldaten, die den mittels PowderCell angepassten Pulverdiffraktogrammen zugrunde liegen.  
Struktur Metallatom Kristallsystem Raumgruppe 
Raumgruppen-
Nummer 
Zellparameter 
Atomkoordinaten 
des Metalls 
Sonstiges 
[Co(BPB)]n 
(Volkmer) 
Co Monoklin P21/c 14 
a = 13.327 Å 
b = 14.151 Å 
c = 26.532 Å 
β = 101.51° 
Pd1:  
x = –0.01706 
y = 1.13325 
z = 0.73093 
 
Pd2: 
x = –0.01055 
y = 0.88648 
z = 0.75607 
Wyck = 4e 
SOF = 1 
B(Pd1) = 1.7390 
B(Pd2) = 1.6029 
[Co(BPB)]n 
(Long) 
Co Orthorhombisch P222 17 
a = 13.253 Å 
b = 13.253 Å 
c = 13.995 Å 
x = 0.02942 
y = –0.00258 
z = 0.12730 
Wyck = 4e 
SOF = 1 
B = 2.7740 
[Ni(BPB)]n Ni Orthorhombisch Imma 74 
a = 6.7655 Å 
b = 22.73 Å 
c = 13.46 Å 
x = 0.25 
y = 0.25 
z = 0.25 
Wyck = 4c 
SOF = 1 
B = 0 
[Zn(BPB)]n Zn Tetragonal P42/mmc 131 
a = 13.26 Å 
c = 7.24 Å 
x = 0 
y = 0 
z = 0.25 
Wyck = 2e 
SOF = 1 
B = 0 
[Pd(2-pymo)2] Pd Kubisch Pn3̅m 224 a = 16.342 Å 
x = 0.75 
y = 0.75 
z = 1 
Wyck = 24k 
SOF = 1 
B = 0 
[Cu(dbmCN)2] Cu Kubisch I23 197 a = 16.3198 Å 
x = 0 
y = 0.5 
z = 0 
Wyck = 1a 
SOF = 1 
B = 2.9767 
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[Pd(OAc)2]n Pd Monoklin P21/m 11 
a = 7.4467 Å 
b = 5.8383 Å 
c = 7.9900 Å 
β = 93.46° 
x = 0 
y = 0.5 
z = 0.5 
Wyck = 2c 
SOF = 1 
B = 0.7501 
[Pd3(pz)6] Pd Tetragonal I41/a 88 
a = 16.9731 Å 
b = 16.9731 Å 
c = 30.6315 Å 
Pd1:  
x = 0.73410 
y = 0.02713 
z = 0.32420 
 
Pd2: 
x = 0.72874 
y = 0.00276 
z = 0.22525 
 
Pd3: 
x = 0.87821 
y = –0.03320 
z = 0.27655 
Wyck = 16f 
SOF = 1 
B(Pd1) = 2.5819 
B(Pd2) = 2.4792 
B(Pd3) = 2.7714 
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Tabelle B.3. Kristalldaten für [Pd(BPB)]n aus der Rietveld-Verfeinerung resultierend.  
Berechnete Dichte / g·cm-3 0.190 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P21/c (Nr. 14) 
a / Å 13.415(19) 
b / Å 13.008(13) 
c / Å 26.162(42) 
β / deg 115.29(14) 
V / Å3 4565.33 
Wellenlänge λ Cu Kα1, Kα2 / Å 1.540598, 1.544426 
2θ-Bereich / deg 4 – 120 
Temperatur / K 298 
2θ-Schrittweite / deg 0.05 
Datenpunkte yi,0 2321 
Rp 0.0406 
Rwp 0.0511 
Rpb 0.0509 
Rexp 0.0226 
R 0.0514 
 
Tabelle B.4. Atomkoordinaten für Palladium in [Pd(BPB)]n. 
Atom x y z 
Pd(1) –0.0021 0.8684 0.67174 
Pd(2) –0.0202 0.8527 0.79272 
 
 
Abbildung B.3. Rietveldanalyse des Röntgenpulverdiffraktogramms von [Pd(BPB)]n. Dargestellt sind die Intensitäten 
der Messung (schwarz), das aus der Messung simulierte Diffraktogramm sowie die Differenz zwischen Messung und 
Simulation (rot). 
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B.2 Mechanistische Untersuchungen zur Bildung von [Pd(BPB)]n 
 
Tabelle B.5. Mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie berechneter Umsatz PdCl2(PPh3)2 in Abhängigkeit des Eduktstoff-
mengenverhältnisses nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB sowie die Konzentrationen aller Reaktanten in DMF bei 353 K nach 48 Stun-
den Reaktionszeit. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
UPdCl2(PPh3)2 
(%) 
nPPh3 
(mol-%) 
nZP 
(mol-%) 
nPPh3O 
(mol-%) 
1 zu 4 35.5 11.6 13.5 10.4 
1 zu 2 59.0 0.0 59.0 0.0 
1 zu 1 32.9 0.0 32.9 0.0 
2 zu 1 18.7 2.4 1.6 14.7 
4 zu 1 16.7 0.0 0.0 16.7 
 
Tabelle B.6. Mittels 31P{1H}-NMR-Spektroskopie berechneter Umsatz PdCl2(PPh3)2 in Abhängigkeit des Eduktstoff-
mengenverhältnisses nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB sowie die Konzentrationen aller Reaktanten in DMF bei 353 K nach der Zuga-
be von Et3N. 
Stoffmengenverhältnis 
PdCl2(PPh3)2/ H2BPB 
UPdCl2(PPh3)2 
(%) 
nPPh3 
(mol-%) 
nZP 
(mol-%) 
nPPh3O 
(mol-%) 
1 zu 4 100.0 92.6 7.4 0.0 
1 zu 2 100.0 51.5 48.5 0.0 
1 zu 1 83.1 70.4 9.2 3.5 
2 zu 1 45.4 16.4 29.0 0.0 
4 zu 1 48.7 7.2 32.3 9.2 
 
 
B.3 Katalytische Aktivität von [Pd(BPB)]n 
141 
B.3 Katalytische Aktivität von [Pd(BPB)]n 
 
Tabelle B.7. t, U-Wertepaare zur grafischen Darstellung der katalytischen Aktivität der Vergleichskatalysatoren zur 
Verifizierung des Versuchsaufbaus. 
Pd/C Pd(PPh3)4 PdCl2(PPh3)2/2PPh3 
t 
(min) 
UPhBr 
(%) 
t 
(min) 
UPhBr 
(%) 
t 
(min) 
UPhBr 
(%) 
0 0.0 0.0 0.0 0 0.0 
5 74.7 1 9.2 15 44.1 
15 84.5 2 11.2 30 53.9 
35 85.2 4 13.1 53 77.0 
65 88.9 5 19.1 70 99.0 
195 95.0 10 100.0 170 100.0 
2040 100.0 20 100.0   
  30 100.0   
  50 100.0   
  75 100.0   
 
Tabelle B.8. t, U-Wertepaare zur grafischen Darstellung der katalytischen Aktivität von [Pd(BPB)]n unterschiedlicher 
Zusammensetzung nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB. 
1 zu 4 1 zu 2 1 zu 1 2 zu 1 4 zu 1 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
0.3 0.0 0.3 3.1 0.3 31.0 0.1 23.1 0.3 13.8 
2.0 0.1 1.3 5.3 0.5 43.8 1.3 83.0 0.7 40.8 
3.0 2.9 1.7 9.9 1.0 56.0 6.0 93.1 1.0 60.2 
4.0 10.7 2.7 14.5 1.2 64.5 7.5 95.4 1.7 92.0 
5.0 18.7 4.3 27.0 1.5 72.1 18.5 90.6 2.7 95.8 
17.5 46.2 5.7 29.6 2.0 75.6   3.7 94.7 
22.5 51.5 17.7 62.0 2.5 80.2   5.7 95.6 
25.0 55.2   3.0 83.1   19.3 96.5 
28.0 56.9   5.0 93.2     
42.0 58.0   26.0 93.1     
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Tabelle B.9. t, U-Wertepaare zur grafischen Darstellung des Leaching-Verhaltens für [Pd(BPB)]n unterschiedlicher 
Zusammensetzung. 
1 zu 4 1 zu 2 1 zu 1 2 zu 1 4 zu 1 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
0.0 0.00 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
1.0 –0.1 1.0 –9.0 4.0 0.1 1.0 1.8 1.0 18.8 
3.0 1.4 2.0 –11.2 5.0 0.0 3.0 8.3 2.0 20.8 
5.0 0.0 4.0 –2.9   7.0 16.2 3.0 23.1 
27.0 0.0 6.0 –8.5   18.0 58.1 19.0 10.3 
  19.0 –3.4       
 
Tabelle B.10. t, U-Wertepaare für die grafische Darstellung der Zyklenstabilität von [Pd(BPB)]n (nPdCl2(PPh3)2/nH2BPB = 
1 zu 1) im Splittest.  
1. Zyklus 2. Zyklus Leaching 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
t 
(h) 
UPhBr 
(%) 
0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 
0.5 43.8 0.5 58.2 4.0 0.6 
1.0 64.5 2.5 91.7 5.0 0.0 
1.5 72.1 9.0 100.0   
2.0 75.6     
3.0 83.1     
5.0 93.2     
 
Tabelle B.11. Parameter zur Darstellung des Eyring- bzw. Arrhenius-Plot. 
T 
(K) 
T-1 
(K-1) 
keff 
(mol·h-1) 
ln keff 
(ln (mol·h-1)) 
ln (keff·T-1) 
(ln (mol·h-1·K-1)) 
333 3.0030·10-3 0.0373 –3.2898 –9.0969 
343 2.9155·10-3 0.1700 –1.7720 –7.6097 
353 2.8329·10-3 0.3435 –1.0686 –6.9350 
373 2.6810·10-3 0.6953 –0.3634 –6.2850 
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Verwendete Abkürzungen 
Abb.   Abbildung 
av   average (Mittelwert) 
BET   Brunauer-Emmett-Teller 
BDP   s. BPB 
BPB   1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen, deprotoniert 
bptc   3,3’,5,5’-Biphenyltetracarbonsäure, deprotoniert 
btc   Benzotricarbonsäure 
bzgl.   bezüglich 
bzw.   beziehungsweise 
ca.   circa 
[Co(BPB)]n  [CoII(BPB)]3DMF 
COD   Cyclooctadien 
CTAB   Cetyltrimethylammoniumbromid 
CVD   Chemical Vapor Deposition 
DABCO   1,4-diazabicyclo[2.2.2]octan 
d.h.  das heißt 
DMF  N,N-Dimethylformamid 
DMSO  Dimethylsulfoxid 
DRIFT  Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform 
EA  Elementaranalyse 
EDX  Energy Dispersive X-ray Spectroscopy 
etc.  et cetera 
Et3N  Triethylamin 
Fa.  Firma 
Gl.  Gleichung 
h  Stunde 
H2BPB   1,4-Bis-(4′-pyrazolyl)benzen, protoniert 
HSAB  Hard and soft acids and bases 
ICP  Infinite Coordination Polymer 
ICP-OES  Inductively coupled plasma optical emission spectrometry 
ID  Inner diameter (Innendurchmesser) 
IR  Infrarot 
[Kat]  Katalysator oder katalytisch aktive Spezies 
M  Metall 
MAS  Magic Angle Spinning 
MFU  Metal-Organic Framework Ulm University 
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min   Minute 
MOF   Metal-Organic Framework 
Mp.   Melting point 
NMR   Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
Nr.   Nummer 
PANI   Polyanilin 
PPh3   Triphenylphosphan 
PSM   Postsynthetic modification 
pymo, Hpymo  2-Hydroxypyrimidinolat, 2-Hydroxypyrimidin 
pz, pzH   Pyrazolat (deprotoniert), Pyrazol (protoniert) 
ppm   parts per million 
R   Organischer Rest 
REM  Rasterelektronenmikroskopie 
s  Sekunde 
s.  siehe 
SBU  Secondary Building Unit 
SEM  Scanning Electron Microscopy 
sog.  sogenannte/r/s 
STP  Standard Temperature and Pressure 
TBAB  Tetra-n-butylammoniumbromid 
TG-DSC  Thermogravimetrie mit gekoppelter Differential Scanning Calorimetry 
THF  Tetrahydrofuran 
u.a.  unter anderem 
u.v.m.  und viele mehr 
v.a.  vor allem 
VE  Valenzelektronen 
vgl.  vergleiche 
wt.-%  Gewichtsprozent (weight percent) 
XPS  X-ray Photoelectron spectroscopy 
XRD  X-ray diffraction 
z.B.  zum Beispiel 
ZIF  Zeolitic Imidazolate Framework 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
B.6 Symbole und Abkürzungen 
152 
Formelzeichen und Einheiten 
 
Symbol Beschreibung Einheit 
A Ausbeute % 
 Fläche (NMR) – 
ABET BET-Oberfläche m2·g-1 
a Länge der Einheitszelle Å 
b Länge der Einheitszelle Å 
B Allgemeiner Temperaturfaktor Å 
Β Monokliner Winkel deg 
C Länge der Einheitszelle Å 
C BET-Konstante – 
cPd Konzentration Palladium mittels ICP bestimmt mg·l-1 
δ Chemische Verschiebung ppm 
ΔH‡ obs Beobachtete Aktivierungsenthalpie kJ·mol-1 
ΔS‡ obs Beobachtete Aktivierungsentropie J·mol-1 K-1 
ΔT Temperaturänderung K 
EA Aktivierungsenergie kJ·mol-1 
Eb Bindungsenergie eV 
FWHM Halbwertsbreite deg (XRD), eV (XPS) 
θ Beugungswinkel deg 
ID Innendurchmesser m 
keff Effektive Geschwindigkeitskonstante mol·h-1 
m Anstieg K 
 Masse g 
M Molare Masse g·mol-1 
NA Avogadrozahl, 6022136·1023 mol-1 
n Stoffmenge mol  
 Stoffmengenanteil mol-% 
 Stoffmenge auf Probeneinwaage bezogen mol·g-1 
<n> Mittlere Anzahl der Monomere in einer Polymereinheit – 
ν Wellenzahl cm-1 
 Stöchiometriekoeffizient – 
p Druck Pa 
p/p0 Relativdruck – 
R Allgemeine Gaskonstante, 8.3143 J·mol-1·K-1 
ρ Dichte g·cm-3 
RZA Raum-Zeit-Ausbeute g·l-1·h-1 
S Selektivität % 
σ0 Querschnittfläche 1 Molekül N2 bei 77 K nm2 
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SOF Site occupation factor – 
t Zeit s 
 Abszisse T-Plot Å 
T Temperatur °C 
TOF Turnover frequency h-1 
TON Turnover number – 
U Umsatzgrad % 
V Volumen mL 
Vads Adsorbiertes Volumen unter Normalbedingungen mL·g-1 
Vm Monolagenvolumen cm3·g-1 
Vp Porenvolumen Å3, m3·g-1 
VR Reaktionsvolumen L 
x Abszisse, s. p/p0  
y Stöchiometrie – 
y0 Ordinatenabschnitt bei T-1 = 0 ln (mol·h-1·K-1) 
   
 
Verwendete Indizes 
 
0 Anfangswert N Stickstoff 
C Kohlenstoff N2 Stickstoff, molekular 
H Wasserstoff Pd Palladium 
H2 Wasserstoff, molekular PhBr p-Bromacetophenon 
i Edukt Ph—Ph p-Acetylbiphenyl 
Ist Gemessener Istwert PPh3O Triphenylphosphanoxid 
j Produkt Soll Berechneter Sollwert 
Kat Katalysator ZP Zwischenprodukt 
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